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Referat 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich im ersten Teil mit einer Methodenentwicklung 
zur korrosionsfreien Ermittlung der elektromotorischen Kraft von zinkbasierten intermetalli-
schen Verbindungen bei Raumtemperatur. Die durchgeführten Messungen bezüglich der 
elektrochemischen Potentiale von Verbindungen der binären intermetallischen Phasen 
Cu5Zn8, ZnPd und ZnPt mit jeweils verschiedenen elementaren Zusammensetzungen dienen 
als Basis zur Ermittlung der jeweiligen intrinsischen Aktivitäten der Einzelkomponente Zink. 
Messungen an der Referenzphase Cu5Zn8 wurden dabei zur Verifizierung der entwickelten 
Messmethodik durchgeführt. Die Untersuchungen an ZnPd- und ZnPt-Verbindungen liefern 
erstmalig thermodynamische Daten dieser Phasen bei Raumtemperatur.  
Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der katalytischen Untersuchung von 
intermetallischen äquimolaren ZnPd-Elektroden hinsichtlich der elektrolytischen Wasser-
stoffentwicklung. Die durchgeführten Experimente legen den Schluss nahe, dass die katalyti-
sche Aktivität der intermetallischen Elektroden durch eine gezielte anodische Vorbehand-
lung signifikant gesteigert werden kann. Ex situ Charakterisierungen geben Grund zu der An-
nahme, dass die gesteigerte katalytische Aktivität durch die simultane Präsenz von 
oxidischer und metallischer beziehungsweise intermetallischer Spezies hervorgerufen wird.  
 
Schlagworte 
Intermetallische Verbindungen, Cu5Zn8, ZnPd, ZnPt, elektromotorische Kraft, Potentialmes-
sung, Wasserstoffentwicklung, Aktivitätsbestimmung, Festkörper-Gasphasen-Reaktion  
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Symbolverzeichnis 
 
°  Standardbedingungen    0 °C, 1 bar 
*  Reinstoffe     - 
¯  partielle molare Größe     mol-1 
a  Aktivität     - 
A  Stoff A      - 
B  Stoff B      - 
γ  Aktivitätskoeffizient    - 
Δ  Änderung einer thermodynamischen   - 
Zustandsgröße  
e-  Elektron     - 
E  Elektrodenpotential    V 
F  Faraday-Konstante    96485,33289 C/mol 
(g)  gasförmig     - 
G  freie Enthalpie     J 
H  Enthalpie     J 
(l)  flüssig      - 
m  molare Größe     mol
-1 
µ  chemisches Potential    J 
n  Stoffmenge     mol 
Ox  Oxidationsmittel    - 
p  Druck      bar 
R  universelle Gaskonstante   8,3144598 J/(K mol) 
Red  Reduktionsmittel    - 
S  Entropie     J/K 
T  Temperatur     K 
V  Volumen     m3 
x  Stoffmengenanteil    - 
z  Ladungszahl     - 
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Abkürzungsverzeichnis 
 
At.-%  Atomprozent  
ber.  berechnet  
CV  Cyclovoltammogramm  
BMP-BTI  1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid  
DMF   N,N-Dimethylformamid  
EDX energy dispersive X-ray spectroscopy (energiedispersive Röntgenspektros-
kopie) 
EMK  elektromotorische Kraft  
HER  hydrogen evolution reaction (Wasserstoffbildungsreaktion)  
ICP-OES inductively coupled plasma – optical emission spectroscopy (optische Emis-
sionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma)  
IMC intermetallic compound (intermetallische Verbindung)  
LSV Linear Sweep Voltammetrie  
MSR  methanol steam reforming (Methanoldampfreformierung)  
PEEK  Polyetheretherketon  
PXRD  powder X-ray diffraction (Pulverröntgendiffraktometrie) 
REM   Rasterelektronenmikroskopie  
RHE  reversible hydrogen electrode (reversible Wasserstoffelektrode)  
TIE  Touch Instant Electromotive Force 
UPS  Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie 
Vol.-%   Volumenprozent  
WE  working electrode (Arbeitselektrode) 
XPS  X-ray photoelectron spectroscopy (Röntgenphotoelektronenspektroskopie) 
Zn(NTf)2 Zink bis(trifluoromethylsulfonyl)imid  
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1 Einleitung  
 
1.1 Motivation  
 
1.1.1 Die Notwendigkeit wissensbasierter Katalysatorentwicklung 
 
Die enorme gesellschaftliche Bedeutung heterogen katalysierter Prozesse für die Ver-
sorgung der Bevölkerung mit Konsumgütern liefert bereits seit Anfang des 20. Jahrhunderts 
die Motivation für intensive Untersuchungen in diesem Teilgebiet der Wissenschaft [1]. We-
sentlich beflügelt wurde die Katalyseforschung unter anderem durch Wilhelm Ostwald, wel-
cher mit seinen Arbeiten über das Wesen der Katalyse eine allgemeingültige Definition eines 
Katalysators aufstellte. Diese Definition besagt, dass Katalysatoren die Geschwindigkeit 
chemischer Reaktionen erhöhen, jedoch keinen Einfluss auf die Lage des thermodynami-
schen Gleichgewichts haben [2]. Mit der Beschreibung des grundlegenden katalytischen Wir-
kens war der Weg für die Entwicklung katalytischer Prozesse zur Bewältigung der damals 
vorherrschenden gesellschaftlichen Fragestellungen einer stetig wachsenden und industriali-
sierten Bevölkerung geebnet. So half etwa die Entwicklung des Haber-Bosch-Verfahrens zur 
Herstellung von Ammoniak die Ernährung der Bevölkerung sicherzustellen [3]. Andere im 20. 
Jahrhundert entdeckte Prozesse wie etwa das Ostwald-Verfahren zur Ammoniakoxidation 
und die Hydroformylierung sicherten die Versorgung mit Grundchemikalien ab und machten 
die Herstellung neuer Materialien zugänglich [4]. Die Entwicklung des katalytischen Crackens 
von Kohlenwasserstoffen lieferte Benzin zum Antrieb von Maschinen und Fahrzeugen [5].  
Die damals angewandte Methodik der Katalysatorentwicklung und –optimierung, wel-
che hauptsächlich phänomenologischer Natur war, hat sich bis in unsere heutige Zeit hinein 
kaum geändert. Obwohl in den letzten Jahrzehnten die Bestrebungen hin zu einem wissen-
sbasierten Verständnis über heterogen katalysierte Prozesse stetig angewachsen sind, be-
ruht die traditionelle Entwicklung und Optimierung von Katalysatoren in den häufigsten Fäl-
len noch auf Empirie und Erfahrungswerten [6]. Dieses empirische Vorgehen in der Suche 
nach besseren Katalysatormaterialien wird durch Techniken wie dem High-throughput 
Screening, bei welchen Variationen tausender potentieller Katalysatormaterialien innerhalb 
kürzester Zeit auf ihre katalytische Aktivität untersucht werden können, enorm beschleu-
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nigt [7, 8]. Obwohl der Erfolg und die damit einhergehende Daseinsberechtigung solcher Me-
thoden nicht bestreitbar sind, besteht doch die Gefahr, dass eigentlich vielversprechende 
Materialien durch solch ein Screening in der Fülle erhobener Daten übersehen oder missin-
terpretiert werden. Das Motiv für die Wahl eines empirischen Vorgehens fußt oft darin, dass 
sich Katalysatoren aufgrund ihres komplexen Aufbaus (katalytisch aktive Substanz, Träger-
material, Bindemittel, Promotoren, ...) häufig einer Untersuchung von belast- und übertrag-
baren Struktur-Eigenschafts-Beziehungen entziehen [9]. Der Weg zu einem fundamentalen 
Verständnis über das Wesen heterogen katalysierter Vorgänge muss dementsprechend über 
die systematische Untersuchung von Modellkatalysatoren erfolgen, an welchen durch Ver-
einfachung des Katalysatorsystems einzelne Ursachen für die katalytische Aktivität metho-
disch identifiziert werden können. Im darauf aufbauenden Schritt kann die Summe der so 
gewonnen Erkenntnisse für die Entwicklung neuer, beziehungsweise die Verbesserung be-
stehender Katalysatoren, verwendet werden. Dieses als wissensbasierter Ansatz bekannte 
Konzept [10] ‒ obwohl mit höherem Aufwand verbunden als empirische Versuchsreihen ‒ 
besitzt das Potential der Katalyseforschung neue Wege für die Katalysatorentwicklung zu 
eröffnen, welche einen maßgeblichen Beitrag zur Bewältigung zukünftiger gesellschaftlicher 
Fragestellungen leisten können.  
Für den Einsatz in modellkatalytischen Untersuchungen sind intermetallische Verbin-
dungen prädestiniert. Wie Legierungen bestehen intermetallische Verbindungen aus zwei 
oder mehr Metallen [11]. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass die in einer inter-
metallischen Verbindung beteiligten Elemente jeweils definierte Gitterplätze besetzen, was 
in der Ausbildung geordneter Kristallstrukturen resultiert [12]. Dadurch, dass Atomgrößen 
und Elektronegativitäten der beteiligten Metalle stark variieren können, kommt es zur Aus-
bildung kovalenter, metallischer und ionischer Bindungsanteile. Die Art der Bindung in in-
termetallischen Verbindungen unterscheidet sich demnach von den in Legierungen vorlie-
genden Bindungsverhältnissen, was in für katalytische Untersuchungen vorteilhaften Effek-
ten mündet. So verfügen intermetallische Verbindungen im Vergleich zu Legierungen glei-
cher Zusammensetzung über eine höhere Stabilität und neigen weniger stark zu Segregation 
[13]. Dies erhöht die Reproduzierbarkeit definierter Oberflächenstrukturen und erleichtert es, 
katalytisches Verhalten auf die Kristall- und elektronische Struktur des Materials zurückzu-
führen. Neben den definierten Materialeigenschaften bietet das Feld der intermetallischen 
Verbindungen mit bisher mehr als 6000 bekannten binären und weitaus mehr ternären Pha-
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sen eine gewaltige Kombination an elektronischen und Kristallstrukturen [14], von denen jede 
einzelne das Potential hat, sich hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften wie ein „neues 
Element” zu verhalten [15]. Die Ausbildung von teilweise sehr breiten Homogenitätsbereichen 
der intermetallischen Verbindungen, welche durch Substitution, Besetzung von Zwischengit-
terplätzen der überschüssigen Atomsorte oder durch Leerstellen der unterschüssigen Atom-
sorte realisiert werden, bietet ein weiteres Stellrad für die Feinjustierung der katalytischen 
Eigenschaften [16]. Das enorme Potential intermetallischer Verbindungen für die wissensba-
sierte Katalyseforschung wird an Beispielen wie der Entwicklung edelmetallfreier Katalysa-
tormaterialien für die Semihydrierung von Acetylen [17] und der Entwicklung stabiler und 
hochaktiver Katalysatoren für die Methanoldampfreformierung [18] deutlich.  
 
 
1.1.2 Wasserstoff als Schlüssel für die Entwicklung erneuerbarer Energiekonzepte 
 
Heutige gesellschaftliche Herausforderungen bestehen nicht mehr nur in der Versor-
gung der wachsenden Bevölkerung mit Konsumgütern und Energie im Allgemeinen, sondern 
in der Fragestellung wie der bisher erreichte Lebensstandard in Zukunft auf nachhaltige und 
ressourcenschonende Weise erhalten werden kann [19]. Im Sinne der Nachhaltigkeit und der 
immer offensichtlicher werdenden Folgen des Klimawandels besitzt der Umweltschutz eben-
falls eine zentrale Rolle. In den öffentlichen Fokus des Umweltschutzes geriet die Katalyse 
1975 mit der Einführung des Dreiwegekatalysators zur Befreiung der Fahrzeugabgase von 
toxischen Verbindungen [20]. Seitdem haben sich Katalysatoren in der Umweltchemie etab-
liert und werden neben der Automobilindustrie auch in anderen Bereichen, zum Beispiel zur 
Reinigung von Industrie- und Kraftwerksgasen, eingesetzt [21]. In Hinsicht auf die Umstellung 
der Energieversorgung von fossilen und nuklearen Energieträgern auf erneuerbare Energien 
– zusammengefasst unter dem Begriff der Energiewende – steckt die Etablierung neuer, 
nachhaltiger Techniken noch in ihrer Aufbauphase [22, 23]. Insbesondere die effiziente Spei-
cherung von witterungsbedingten, unsteten Energiearten wie Wind- und Solarenergie in 
Phasen des Überangebotes ist dabei auf die Erforschung und Entwicklung neuer Materialien 
angewiesen. Die physikalische Speicherung – durch zum Beispiel Superkondensatoren, Salz-
schmelzen oder Pumpspeicherwerke – wäre im Prinzip denkbar [24]. Die Notwendigkeit der 
Speicherung von gewaltigen Mengen an Energie im Terrawattstundenbereich zur Deckung 
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des vorhandenen Bedarfs [25] und die erforderliche schnelle und einfache Bereitstellung der 
gespeicherten Energie lassen die chemische Speicherung in Form von kleinen Molekülen al-
lerdings weitaus vorteilhafter erscheinen [26]. Eine vielversprechende Art der Energiespeiche-
rung stellt die direkte Umwandlung von gewonnener elektrischer Energie in chemische 
Energie, beispielsweise durch die Produktion von Wasserstoff mittels Wasserelektrolyse, dar 
[27]. Der auf diesem Wege erhaltene Wasserstoff kann entweder sofort als chemischer Ener-
gieträger verwendet oder zur besseren Speicherung beziehungsweise zu Gunsten eines ver-
einfachten Transportes als Ausgangsstoff für die Synthese von Methanol oder anderen Spei-
cherverbindungen dienen (Power-to-X) [28-30].  
Für die Teilreaktion der Wasserstoffentwicklung (englisch: hydrogen evolution 
reaction, HER) sind trotz intensiver Forschungsanstrengungen nach Alternativen bisher keine 
effektiveren Katalysatormaterialien als Platin und platinbasierte Legierungen beziehungs-
weise intermetallische Verbindungen bekannt [31, 32]. Nicht nur der Preis, sondern mehr noch 
die begrenzte Verfügbarkeit von Platin, machen allerdings eine Substitution durch andere 
Katalysatoren mit vergleichbaren oder gesteigerten elektrokatalytischen Aktivitäten für eine 
ökonomische Rentabilität der Wasserelektrolyse im Großmaßstab notwendig [33]. Obwohl 
intensiv an Elektrodenmaterialien für den Ersatz von Platin geforscht wird, konnte bisher 
kein Katalysator entdeckt werden, welcher bezüglich katalytischer Aktivität und gleichzeiti-
ger Langzeitstabilität ein wettbewerbsfähiges Verhalten erkennen lässt [33-37]. Auch in diesem 
Bereich der Katalyseforschung zeigt sich wie durch wissensbasierte Ansätze neue Impulse in 
der Katalysatorentwicklung ausgelöst werden können. So wurde etwa die Entdeckung von 
MoS2 als hochaktiver edelmetallfreier HER-Katalysator erst durch computergestützte theore-
tische Untersuchungen ermöglicht. Nachdem MoS2-Vollmaterial bei katalytischen Tests in 
den siebziger Jahren als eher bescheidener HER-Katalysator beschrieben wurde [38, 39], 
vergingen knapp 30 Jahre bis Wissenschaftler in der Arbeitsgruppe von Nørskov Schwefel-
atome auf den Molybdän(10  0)-Kanten der MoS2-Flächen als potentiell aktive Zentren für 
die HER identifizierten [40]. Wenig später konnte das theoretisch beschriebene Verhalten ex-
perimentell bestätigt werden [41]. Obwohl die darauffolgenden intensiven Forschungsaktivi-
täten nach edelmetallfreien HER-Katalysatoren bisher nicht zur Entwicklung eines Materials 
mit platinähnlicher Aktivität geführt haben [42, 43], zeigt dieses Beispiel doch in eindrucksvol-
ler Weise, dass ein wissensbasierter Ansatz die Katalyseforschung in vorher nicht beachtete 
Richtungen führen kann.  
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1.1.3 Das chemische Potential als universelle Materialkonstante 
 
Die Kategorisierung von Verbindungen bezüglich ihrer potentiellen katalytischen Ei-
genschaften kann über die Zuhilfenahme universeller Materialeigenschaften erfolgen, wel-
che einen kausalen Zusammenhang zwischen einem Material und seinem katalytischen Ver-
halten zulassen. Der Zusammenhang zwischen dem katalytischen Vermögen von Systemen 
und dessen intrinsischen Materialeigenschaften kann durch das Auftragen der Reaktionsra-
ten gegen eine für die jeweilige Reaktion charakteristischen thermodynamischen Größe her-
gestellt werden [44]. In heterogen katalysierten Reaktionen werden dabei zumeist Adsorpti-
onsenergien beziehungsweise Bildungsenergien von als geschwindigkeitsbestimmend erach-
teten Intermediaten für die Auftragung verwendet. Eine solche Grafik, welche generell durch 
einen aufsteigendem und einen absteigenden Ast mit einem sich daraus ergebenden Maxi-
mum charakterisiert werden kann, wird Vulkankurve genannt und wurde erstmals von Ba-
landin beschrieben [45, 46]. In Abbildung 1 ist dieses Verhalten exemplarisch für die HER im 
Sauren an verschiedenen Metallen dargestellt [47]. Demnach scheint die Austauschladungs-
dichte, welche die Reaktionsrate der HER wiedergibt, bis zu einem idealen Wert für die Me-
tall-Wasserstoff Bindungsstärke zu steigen und beim Überschreiten dieser Bindungsstärke 
erneut abzufallen. Dieser exemplarische Kurvenverlauf verdeutlicht, dass sowohl eine zu 
schwache als auch eine zu starke Adsorption von Reaktionsintermediaten eine Verringerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken kann. Ein weiteres Beispiel für den Zusammenhang 
zwischen katalytischem Verhalten und vorherrschenden thermodynamischen Gegebenhei-
ten stellt die Brønsted-Evans-Polanyi-Beziehung dar, welche eine lineare Abhängigkeit zwi-
schen der Aktivierungsenergie und der Enthalpieänderung von elementaren Reaktionsschrit-
ten postuliert [48, 49]. Derartige Abhängigkeiten können zudem durch das von Nørskov und 
Mitarbeitern entwickelte Konzept über Skalierungsbeziehungen um ein quantitatives Ver-
ständnis erweitert werden [50, 51].  
Die Änderung der Enthalpiewerte kann auf die sich unterscheidenden chemischen Po-
tentiale der jeweiligen eingesetzten Materialien zurückgeführt werden. Das chemische Po-
tential ist dabei im Allgemeinen ein Maß für die Reaktivität eines Stoffes. Thermodynamisch 
betrachtet ist es als eine Größe definiert, welche die Änderung der freien Enthalpie eines 
Systems in Abhängigkeit seiner Zusammensetzung angibt [52]. Das chemische Potential lässt 
sich unter anderen Bedingungen auch durch die thermodynamischen Größen der inneren 
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Energie, der Enthalpie und der freien Energie definieren. Somit hat das chemische Potential 
eine universelle Bedeutung bei der Beschreibung von thermodynamischen Größen. 
 
 
Abbildung 1: Austauschladungsdichten der HER an verschiedenen Metallen in saurem Elektrolyten aufgetra-
gen gegen die Metall-Wasserstoff Bindungsstärke. Abbildung frei nach 
[47]
. Enthaltene Messwerte erstmals 
publiziert in 
[53]
. 
 
Theoretisch gesehen, kann das chemische Potential als übergeordnete Materialkon-
stante für die Beschreibung der Reaktivität eines Systems Verwendung finden. Die Kenntnis 
über das chemische Potential eines Systems eröffnet demnach die Möglichkeit Vorhersagen 
bezüglich seiner Reaktionsfreudigkeit mit anderen Systemen [54] und seines katalytischen 
Verhaltens zu formulieren. Die Verwendung des chemischen Potentials als Indikator in der 
heterogenen Katalyse ist deshalb vorteilhaft, weil diese Größe mehrere, für das katalytische 
Verhalten relevante, Faktoren in sich vereint und damit Trendaussagen auf übersichtliche 
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Art und Weise vereinfacht. Dies konnte bereits in quantenchemischen Untersuchungen zur 
Kinetik heterogen katalysierter Reaktion anschaulich dargestellt werden [55].  
 
 
1.2 Grundlagen  
 
1.2.1 Die Verbindung zwischen dem chemischen Potential und der Aktivität in Mehr-
komponentensystemen  
 
Die Verwendung des chemischen Potentials zur Vorhersage seiner Reaktionsfähigkeit 
bedingt die Kenntnis desselben und seiner Beeinflussung durch andere physikochemische 
Größen. Formell kann das chemische Potential wie folgt definiert werden [52]  
 
   
  
  
 
   
.          (1) 
 
Für reine Stoffe beträgt die freie Enthalpie  
 
      .          (2)  
 
Damit zeigt sich, dass das chemische Potential mit der freien molaren Enthalpie gleichgesetzt 
werden kann  
 
   
       
  
 
   
   .         (3)  
 
Durch die Verwendung der allgemeinen Gasgleichung  
 
                   (4) 
können die freie Enthalpie und das chemische Potential für ein ideales Gas folgendermaßen 
beschrieben werden  
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          (5) 
            
 
  
           (6) 
 
Formel             
 
  
           (6) 
macht deutlich, dass das chemische Potential eines idealen Gases aus einem konstantem 
Term - dem chemischen Potential bei Standardbedingungen - sowie einem zweiten Term 
besteht, welcher von Temperatur und Dampfdruck abhängt. Der Grundsatz, dass bei einem 
System im Gleichgewicht die chemischen Potentiale sämtlicher Phasen gleich groß sein müs-
sen, bedingt dass für die Verdampfung eines reinen Stoffes A im Gleichgewicht folgende Be-
ziehung gilt  
 
      
        
    
       
  
 
  
 .       (7) 
 
Da die Gleichgewichtsbeziehung auch für Mischungen erfüllt sein muss, gilt äquivalent für 
kondensierte Gemische  
 
     
       
  
  
 .         (8)  
 
Unter Berücksichtigung des Raoult'schen Gesetzes [56] kann der Partialdruck durch den 
Stoffmengenanteil der Komponente A in einem sich ideal verhaltendem Gemisch ersetzt 
werden  
 
  
  
              (9) 
     
        .                     (10) 
 
Die Betrachtung eines realen Gemisches verlangt die Einführung eines zusätzlichen Aktivi-
tätskoeffizienten , welcher im Produkt mit dem Stoffmengenanteil als Aktivität definiert 
wird  
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                             (11) 
     
        .                    (12) 
Aus Gleichung (12) wird ersichtlich, dass die Abhängigkeit für das chemische Potential einer 
Einzelkomponente in einem realen Mehrkomponentensystem bei konstanter Temperatur 
auf die Aktivität reduziert werden kann.  
 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Aktivitätsänderung in binären metallischen Systemen mit vor-
handenen nichtstöchiometrischen Phasen (links) und stöchiometrischen Verbindungen (rechts). Abbildung 
frei nach 
[57]
. 
 
Die Bestimmung der Aktivitätswerte liefert somit eine direkte Aussage über die Höhe 
des chemischen Potentials und kann äquivalent zur Charakterisierung eines Systems ver-
wendet werden. Aus Ermittlungen der Aktivitäten in binären metallischen Systemen können 
beispielsweise Rückschlüsse über auftretende Phasen und deren Homogenitätsbereich ge-
wonnen werden, da die Bildung einer stöchiometrischen Verbindung im Gegensatz zur Bil-
dung von nichtstöchiometrischen Phasen mit einer plötzlichen Änderung der Aktivitätswerte 
verbunden ist (Abbildung 2). Auftretende Plateaus im Aktivitätsverlauf sind dagegen Hinwei-
se auf das Vorherrschen von Mehrphasengebieten, in welchem sich zwei simultan auftre-
tende Phasen im Gleichgewicht zueinander befinden.  
 
 
0 
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1.2.2 Thermodynamische Messmethoden zur Aktivitätsbestimmung 
 
Thermodynamische Eigenschaften von Stoffen und Stoffgemischen können im Allge-
meinen durch Kalorimetrie, Dampfdruckmessungen und Messungen der elektromotorischen 
Kraft (EMK) erfolgen [58]. Die Wahl der verwendeten Methodik richtet sich dabei sowohl nach 
der Art der thermodynamischen Größe, welche ermittelt werden soll, als auch nach den 
physikalischen Eigenschaften des Stoffsystems, welches thermodynamisch untersucht wird. 
So sind zum Beispiel kalorimetrische Verfahren, das heißt Messungen von Wärmetönungen, 
bestens für die genaue Bestimmung von Enthalpiewerten geeignet [59]. Die Kalorimetrie er-
laubt zudem als einzige der drei genannten Methoden eine direkte Bestimmung integraler 
thermodynamischer Größen, wie etwa der Bildungsenthalpie und Lösungsenthalpie. Die Be-
stimmung von freien Enthalpien und Aktivitäten ist hingegen nur mit erhöhtem Aufwand 
beziehungsweise unter Zuhilfenahme einer zweiten Messmethode möglich. Dampfdruck-
messungen, aus welchen durch Bestimmungen der Partialdrücke von Einzelkomponenten 
die entsprechenden partiellen Aktivitäten und die partiellen freien Enthalpien abgeleitet 
werden können, bieten für die Berechnung von (partiellen) Enthalpien und Entropien im 
Vergleich zur Kalorimetrie weniger präzise Ergebnisse. Außerdem muss für die Durchführung 
von Dampfdruckmessungen wenigstens eine Komponente des zu untersuchenden Systems 
einen ausreichenden Dampfdruck aufweisen, was etwa Untersuchungen an Oxiden und Ha-
logeniden teilweise verhindert [60]. Sowohl Kalorimetrie als auch Messungen des Dampfdru-
ckes müssen für hochschmelzende Festkörpersysteme weit oberhalb von Raumtemperatur 
(≈ 1000 K) durchgeführt werden, um die Einstellung der Gleichgewichtszustände in realisti-
schen Zeitintervallen zu erreichen [61].  
Eine sehr exakte Methode zur Ermittlung von Aktivitätswerten und freien Enthalpien in 
metallischen Mehrkomponentensystemen stellt die Messung der EMK zwischen dem zu un-
tersuchenden System und seiner unedlen Komponente dar [62]. Die Grundlage für diese 
Messmethodik ergibt sich aus der Tatsache, dass in einer galvanischen Zelle des Aufbaus  
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die EMK direkt mit der partiellen molaren freien Mischungsenthalpie der Komponente A im 
Mehrkomponentensystem und dessen Aktivitätswert über die Beziehungen  
                                 (13) 
 
und  
 
                                 (14) 
 
verknüpft ist. Gleichung (14) gibt dabei den Zusammenhang zwischen der Gleichgewichts-
zellspannung und der freien Enthalpie der Zellreaktion wieder und stellt die Verbindung zwi-
schen elektrochemischen Messungen und thermodynamischen Eigenschaften her. Durch das 
Umstellen von Gleichung (13) nach ln aA und das Ersetzen der partiellen molaren freien Ent-
halpie durch die in Gleichung (14) dargelegte Beziehung wird deutlich, dass der Aktivitäts-
wert bei konstanter Temperatur aus dem Elektrodenpotential ermittelt werden kann  
 
      
       
   
.                      (15) 
 
Werden temperaturabhängige Messungen durchgeführt, sind ebenfalls die partiellen mola-
ren Größen der Entropie und Enthalpie zugänglich. Der Zugang zur partiellen molaren Entro-
pie wird über deren allgemeine Definition  
 
    
  
  
 
 
                     (16) 
 
und die Anwendung der in Gleichung (14) beschriebenen Beziehung erhalten  
 
         
   
  
                                     (17) 
 
Analog kann der Bezug zur partiellen molaren Enthalpie über die allgemeine Form der Gibbs-
Helmholtz-Gleichung  
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                     (18) 
hergestellt werden. Nach dem Einsetzen der in Gleichung (14) beschriebenen Beziehung und 
anschließender Umstellung ergibt sich die partielle molare Enthalpie aus dem folgenden Zu-
sammenhang  
 
            
   
  
 
 
     .                    (19) 
 
Die Aktivitätswerte von Komponente B können mittels Anwendung der Gibbs-Duhem Glei-
chung erhalten werden  
 
        
 
   .                     (20) 
 
Durch die Anwendung von Gleichung (12) auf Gleichung (20) ergibt sich im konkreten Fall 
der binären Verbindung  
 
       
  
  
     .                    (21) 
 
Für die Bestimmung der Aktivität von Komponente B ist die Integration von Gleichung (21) 
nötig. 
 
         
  
  
     
  
    
.                   (22) 
 
Die Integration erfordert, dass die Abhängigkeit des Verhältnisses der Molenbrüche 
von der Aktivität der Komponente A bekannt ist. Diese Abhängigkeit kann beispielsweise 
durch die Messung des Elektrodenpotentials für unterschiedliche elementare Zusammenset-
zungen ermittelt werden. Integrale Größen der freien Enthalpie, Entropie und Enthalpie 
können nach Ermittlung der Aktivitätswerte von Komponente B durch die Bestimmung und 
das Summieren der partiellen molaren Größen erhalten werden. Für die korrekte Ermittlung 
von Aktivitäten über EMK-Messungen muss die Reversibilität des gemessenen elektrochemi-
schen Potentiales sichergestellt werden [63]. Dies bedeutet, dass das gemessene Potential 
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keine Abwanderungserscheinungen mit der Zeit oder Polarisationseffekte aufweisen darf. 
Die Reversibilität einer EMK-Messung kann durch die nachfolgenden Kriterien überprüft 
werden [64]. Das gemessene elektrochemische Potential ist bei konstanter Temperatur unab-
hängig von der Zeit und muss reproduzierbar sein. Außerdem muss das elektrochemische 
Potential nach dem Einwirken einer mechanischen oder elektrischen Störung von außen 
wieder den ursprünglichen Wert erreichen. Damit die Einstellung eines reversiblen Potenti-
als möglich wird, muss die EMK-Messung möglichst stromlos (Widerstand ≈ 1010 Ω) erfolgen 
und die Leitfähigkeit ausschließlich ionischer Natur sein. Neben dem sich einstellenden 
Gleichgewicht  
 
           
 
der unedleren Komponente zwischen der Referenz- und Arbeitselektrode dürfen keine Ne-
benreaktion im/mit dem Elektrolyten oder Substitutionsreaktionen an den Elektrodenober-
flächen stattfinden. Die Temperatur des Elektrolyten muss konstant gehalten werden und 
Temperaturgradienten vernachlässigbar klein sein, um potentiell auftretende thermoelektri-
sche Effekte zu minimieren. Systemspezifische Begrenzungen für die Anwendung der Me-
thode sind derart gegeben als das der Unterschied zwischen den Elektrodenpotentialen der 
Einzelkomponenten für eine Bestimmung der Aktivitätswerte nicht zu klein ausfallen darf. So 
ist etwa die thermodynamische Untersuchung des Cd-Ga Systems mittels elektrochemischer 
Methoden aufgrund des geringen Abstandes der Standardelektrodenpotentiale von den 
Elementen (Cd2+ + 2e-  Cd / -0,403 V; Ga3+ + 3e-  Ga / -0,549 V [65]) zueinander und der 
damit einhergehenden hohen Messungenauigkeit als nicht empfehlenswert zu erachten [66].  
Als Elektrolyten für die Durchführung von EMK-Messungen an metallischen Systemen 
werden zumeist gereinigte eutektische Salzschmelzen wie LiCl/KCl [67] oder Festkörper-
elektrolyte wie dotierte ZrO2-Anionenleiter 
[68] eingesetzt. Beide Elektrolytarten sind dadurch 
charakterisiert, dass für die Gewährleistung einer genügend hohen Leitfähigkeit Temperatu-
ren um 700 K vorherrschen müssen. EMK-Messungen bewegen sich damit im Allgemeinen in 
einem zu Kalorimetrie und Dampfdruckmessungen vergleichbaren Temperaturbereich. Der 
Unterschied und wesentliche Vorteil der EMK-Methode besteht jedoch darin, dass bei ge-
eigneter Wahl des Elektrolyten Messungen bei beziehungsweise nahe Raumtemperatur 
durchgeführt werden können. Dies erlaubt es etwa Phasendiagrammuntersuchungen auf 
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tiefere Temperaturbereiche auszuweiten [69]. Zu beachten ist, dass bereits geringfügige 
Oberflächenänderungen – hervorgerufen durch Korrosion – einen erheblichen Einfluss auf 
die resultierende Zellspannung besitzen. Um eine Verfälschung der Messergebnisse durch 
die Ausbildung von Mischpotentialen zu vermeiden, müssen die Messungen des elektro-
chemischen Potentials unter nicht-korrosiven Bedingungen durchgeführt werden. Raum-
temperaturmessungen werden deswegen hauptsächlich in Inertgasatmosphäre und unter 
der Verwendung eines nichtwässrigen Elektrolyten getätigt. Durch die Verwendung von Lö-
sungsmitteln wie Isopropanol oder Propylencarbonat, welche vor dem Einsatz getrocknet 
und durch mehrtägige Vorelektrolyse entwässert werden, konnte in früheren Untersuchun-
gen eine Oberflächenkorrosion verlangsamt jedoch nicht vollständig verhindert werden [70, 
71]. Eine Abschätzung des elektrochemischen Potentials der reinen Verbindung ist bislang nur 
durch die ständige Generierung neuer Oberfläche in Verbindung mit Korrekturen zur Korro-
sion durchführbar. Eine Ausnahme bildet die TIE (Touch Instant Electromotive Force) Me-
thode [72]. Bei dieser speziellen Art der EMK-Messung werden die Elektroden erst unmittel-
bar vor der Potentialmessung mit dem Elektrolyten in Kontakt gebracht und das Elektroden-
potential sofort nach dem Schließen des Schaltkreises erfasst. Durch dieses Vorgehen soll 
eine Ermittlung des reversiblen Potentials vor dem Einsetzen potentieller Störeinflüsse wie 
Korrosion oder Substitutionsreaktionen erreicht werden. Die TIE-Methode erlaubt demnach 
sowohl die Verwendung wässriger Elektrolyte [73] als auch die direkte Bestimmung der Aktivi-
tätswerte von edlen Komponenten im System [74]. Ob auf diese Weise allerdings tatsächlich 
das reversible Potential zwischen der reinen Einzelkomponente und dem Mehrkomponen-
tensystem gemessen wird, hängt von den Annahmen ab, dass die EMK rechtzeitig vor dem in 
Aktion treten von Nebenreaktionen erfasst werden kann und diese EMK dem Gleichge-
wichtszustand und nicht etwa einem intermediären Zustand entspricht. Da beide Annahmen 
nie zweifelsfrei bestätigt werden können, sind thermodynamische Größen, welche unter 
Verwendung der TIE-Methode ermittelt worden sind, generell kritisch zu hinterfragen.  
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1.2.3 Das System Pd-Zn und die intermetallische Verbindung ZnPd in der Katalyse  
 
 
Abbildung 3: Phasendiagramm von Pd-Zn nach 
[75]
. Die enthaltenen Symbole entsprechen experimentell er-
mittelten Datenpunkten aus unterschiedlichen Arbeitskreisen (□ [76, 77], ⃝ [78],  [79],  [80, 81],  [82], ● [83],  
 
[84-86]
). 
 
Wie bereits erwähnt, sind intermetallische Verbindungen aufgrund ihrer definierten 
elektronischen und kristallographischen Struktur für einen wissensbasierten Erkenntnisge-
winn in der Katalysatorentwicklung prädestiniert. Die binäre intermetallische Verbindung 
ZnPd eignet sich aufgrund ihrer nachgewiesenen katalytischen Aktivität in verschiedenartigs-
ten Reaktionen und der großen Menge an zur Verfügung stehenden physikalischen Daten 
besonders als Modellkatalysator [75]. In Abbildung 3 ist das aktuellste Phasendiagramm des 
binären Systems Pd-Zn dargestellt. Die intermetallische Verbindung ZnPd besitzt einen sehr 
breiten Homogenitätsbereich. Die Herstellung einer einphasigen Probe ist zwischen 37,5 und 
53 At.-% Zink möglich. Die Ausbildung des Homogenitätsbereiches wird dabei durch eine 
Mischbesetzung der Gitterplätze realisiert [87]. Auf der zinkarmen Seite des Phasendiag-
ramms schließen sich an ZnPd zwei Modifikationen der Verbindung ZnPd2 an. Auf der zink-
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reichen Seite wird ZnPd von einer Hochtemperaturverbindung mit der Zusammensetzung 
Zn3Pd2 und der Niedertemperaturverbindung Zn2Pd abgegrenzt.  
Die Struktur des ZnPd wurde erstmals 1950 beschrieben [88]. Die intermetallische Ver-
bindung ZnPd besitzt eine relativ einfache Kristallstruktur (Raumgruppe: P4/mmm, Pearson-
Symbol: tP2) und kristallisiert im CuAu-Strukturtyp. Alternativ kann die Kristallstruktur auch 
im CuTi-Strukturtyp beschrieben werden, welcher aus einer tetragonalen Verzerrung des 
CsCl-Strukturtyps hervorgeht (Abbildung 4, erstellt mit Hilfe von Diamond und PovRay [89, 90]). 
Bei äquimolarer Zusammensetzung ist jedes Atom von acht Atomen der jeweils anderen 
Atomsorte umgeben. Die Koordinationszahl 14 ergibt sich aus einer 8 + 6 Koordination [91].  
 
 
Abbildung 4: Kristallstruktur von ZnPd (blau: Palladium, rot: Zink, schwarz: Elementarzelle des CuAu-
Strukturtyps, grau: Elementarzelle des CuTi-Strukturtyps). 
 
Die chemischen Bindungsverhältnisse in ZnPd wurden mit Hilfe von quantenchemischen Be-
rechnungen untersucht [92]. Zwischen den Palladiumatomen werden kovalente Bindungen 
ausgebildet. Die Bindungsverhältnisse zwischen Palladium und Zink sind dabei am besten 
durch eine Mischung aus ionischen und kovalenten Wechselwirkungen zu beschreiben. Die 
messbare Leitfähigkeit der Verbindungen weist zudem auf das Vorhandensein von metalli-
schen Bindungsanteilen hin. 
Der breite Homogenitätsbereich von 15,5 At.-% bei 900 °C erlaubt die Untersuchung 
der katalytischen Aktivität des ZnPd in Abhängigkeit der elektronischen Struktur bei nahezu 
unveränderter Anordnung der Atome durch die Austestung von ZnPd Verbindungen mit ver-
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schiedenen elementaren Zusammensetzungen. Derartige Untersuchungen in der 
Methanoldampfreformierung (MSR) an ZnPd-Vollmaterialien führten zu der Erkenntnis, dass 
sich die CO2-Selektivität der Reaktion bei einem Schwellenwert von etwa 49 At.-% Zink ab-
rupt verändert [93]. Durch operando röntgenphotoelektronenspektroskopische (XPS) Unter-
suchungen konnte eine sich verändernde Oxidationsstabilität der intermetallischen Verbin-
dung in Abhängigkeit der elementaren Zusammensetzung mit dem katalytischen Verhalten 
in Verbindung gebracht werden. Interessanterweise korreliert die Änderung der Oxidations-
stabilität mit einer Änderung der Aktivitätswerte, welche bei 1000 °C durch Dampfdruck-
messungen ermittelt wurden [76, 94]. Da aber die Temperaturdifferenz zwischen den MSR-
Versuchen und den thermodynamischen Messungen mehr als 500 °C beträgt, können die 
Versuchswerte nicht direkt miteinander verglichen werden. Zudem geben die Autoren dieser 
thermodynamischen Untersuchungen einen hohen Messfehler als Begründung für die spon-
tane Änderung der chemischen Aktivitätswerte im Bereich äquimolarer Zusammensetzung 
an, was die endgültige Klärung eines kausalen Zusammenhangs zwischen katalytischer Akti-
vitäts- und Selektivitätsänderung verhindert.  
Nachdem die Zinkoxidbildung auf ZnPd als zwingende Notwendigkeit für die erhöhte 
MSR Aktivität erkannt wurde, konnte in darauf aufbauenden Experimenten ein synergeti-
scher Effekt zwischen oxidischer und benachbarter intermetallischer Spezies als Ursache für 
die katalytische Leistungsfähigkeit identifiziert werden [95, 96]. Quantenchemische Berech-
nungen stützen die Aussage, dass oberflächlich ausgebildete oxidische Spezies die Aktivie-
rung von Wasser fördern und die koexistente intermetallische Verbindung die Wasserstoff-
bildung begünstigt [97]. Da in der HER sowohl die Wasseraktivierung als auch die Wasser-
stoffbildung entscheidende Reaktionszwischenschritte darstellen, legt die erkenntnisgestütz-
te Analyse der intermetallischen Verbindung ZnPd nahe, dass der beobachtete synergetische 
Effekt im MSR eventuell auf die HER übertragbar wäre. Eine Bestätigung dieser Vermutung 
könnte den Weg für die Entwicklung eines hochaktiven platinfreien Katalysators für die HER 
mit Hilfe eines wissensbasierten Ansatzes ebnen.  
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2 Zielstellung  
 
Die Zielstellung dieser Arbeit besteht in der Entwicklung einer Messmethodik zur Be-
stimmung von Aktivitätswerten aus EMK-Messungen unter nicht korrosiven Bedingungen bei 
Raumtemperatur. Als Referenzmaterialien werden Proben der binären intermetallischen 
Verbindung Cu5Zn8 verwendet, deren Untersuchungen als Ausgangspunkt für die Einschät-
zung der Messungen an den ebenfalls zinkbasierten intermetallischen Verbindungen ZnPd 
und ZnPt dienen sollen. Um den Einfluss der Aktivitätswerte in Abhängigkeit der elektroni-
schen Struktur zu untersuchen, sollen Verbindungen mit unterschiedlichen Zinkgehalten 
ausgetestet werden. Die Aktivitätswerte der gewählten intermetallischen Phasen wurden 
bereits in früheren Arbeiten durch EMK-Messungen beziehungsweise isopiestische Metho-
den bestimmt und liegen damit als Vergleichswerte vor [71, 76, 94, 98, 99]. Außerdem eignen sich 
diese Verbindungen durch ihre nachgewiesene Empfindlichkeit für oberflächliche Oxidation 
besonders gut zur Überprüfung der konzipierten Methodik. Als Elektrolyten für die zu entwi-
ckelnde elektrochemische Messzelle sollen sowohl eine ionische Flüssigkeit als auch wasser-
freie organische Lösungsmittel mit darin gelösten Zinksalzen ausgetestet werden. Aufgrund 
des vermuteten nicht oxidativen Charakters der verwendeten Elektrolyten soll eine Korrosi-
on der intermetallischen Verbindungen während der EMK-Messung vermieden werden. Die 
zu entwickelnde Methodik soll es ebenfalls erlauben, die Elektrodenoberflächen vor und 
während den Potentialmessungen zu erneuern. Die Methode wird derartig konzipiert, dass 
Vorbereitung und Durchführung der EMK-Messungen unter Inertgasatmosphäre bei Bedarf 
möglich sind.  
Im zweiten Themenkomplex dieser Arbeit soll die intermetallische Verbindung ZnPd 
auf ihre Eignung hinsichtlich der HER im basischen Elektrolyten untersucht werden. Zur 
Überprüfung des vermuteten synergetischen Effektes zwischen oxidischer und metallischer 
Spezies werden die katalytischen Messungen mit und ohne vorheriger anodischer Oxidation 
durchgeführt. Zudem werden die katalytisch ausgetesteten ZnPd Elektroden einer gründli-
chen ex situ Charakterisierung unterzogen. Zur Einordnung der generellen Aktivität von ZnPd 
in der HER werden Referenzmessungen an Palladium- und Platinelektroden dienen. Für bei-
de Themenkomplexe sollen Vollmaterialien in Form von intermetallischen Folien verwendet 
werden, welche vor dem Einsatz in elektrochemischen Messungen hinsichtlich ihrer 
Einphasigkeit und Homogenität überprüft werden.  
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3 Experimentelle Methoden 
 
3.1 Synthese 
 
Die Herstellung der intermetallischen Folien erfolgte durch eine Festkörper-
Gasphasen-Reaktion ausgehend von den Elementen [87]. Dafür wurden Folienstücke der ed-
leren Komponente (Kupfer: Alfa Aesar, 99,999%, 0,1 mm Dicke / chemPUR, > 99,99%, 1 mm 
Dicke; Palladium: chemPUR, 99,9%, 0,25 mm Dicke; Platin: chemPUR, 99,99%, 0,1 mm Dicke) 
mit einer Breite von etwa einem Zentimeter und einer Länge von bis zu 2,5 cm zurechtge-
schnitten und mit der jeweils notwendigen Menge an Zinkgranalien (Alfa Aesar, 1-6 mm, 
99,9999%) in eine Quarzglasampulle gegeben. Die verwendeten Quarzglasampullen besaßen 
eine Verjüngung, welche sich etwa zwei Zentimeter über dem Boden der Ampullen befand 
und für eine räumliche Trennung der Elemente während der Reaktion sorgte. Die Metallfoli-
en wurden teilweise, wie in Abbildung 5 ersichtlich, zusätzlich zwischen zwei halbzylindri-
schen Quarzglasstücken eingeklemmt, wodurch die Deformation während der Reaktion ver-
ringert wurde.  
 
 
Abbildung 5: Präparation intermetallischer Folien. Oben: evakuierte Quarzglasampulle mit Verjüngung nach 
der Temperaturbehandlung. Unten: ZnPd Folie zusammen mit den verwendeten halbzylindrischen Quarz-
glasstücken.  
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Nach dem Befüllen wurden die Quarzglasampullen evakuiert (p < 10-4 mbar) und zuge-
schmolzen. Die evakuierten Quarzglasampullen wurden im nächsten Schritt mit leichter 
Schräglage in einem Muffelofen (Nabertherm, Modell L3/12) positioniert und einer system-
spezifischen Temperaturbehandlung unterzogen. Die Schräglage diente zur Vermeidung ei-
nes potentiellen direkten Kontaktes zwischen der Metallfolie und dem sich während der Re-
aktion verflüssigendem Zink. Den Temperaturbehandlungen war gemein, dass die Quarz-
glasampullen zunächst auf 450 °C erhitzt wurden, um eine Verflüssigung des Zinks zu ge-
währleisten. Der durch die Erwärmung erhöhte Dampfdruck führte zu einem sukzessiven 
Übergang des Zinks in die Gasphase und zu einer Reaktion des Zinkdampfes mit der Metall-
folie. Die Verdampfung der Zinkgranalien bewirkte ebenfalls eine vorgeschaltete “Reinigung“ 
des Materials, da geringfügige Verunreinigungen der Zinkgranalien in Form von Zinkoxid 
nicht in die Gasphase übergingen und sich stattdessen am Boden der Quarzglasampulle 
sammelten. Zur Ausbildung der einphasigen, homogenen intermetallischen Verbindungen 
wurden die Quarzglasampullen im Folgenden weiter erwärmt und für mehrere Tage bis Mo-
nate bei den in Abbildung 6 ersichtlichen Temperaturen gehalten.  
 
 
Abbildung 6: Graphische Darstellung der durchgeführten Temperaturbehandlungen zur Herstellung interme-
tallischer Folien.  
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Nach Beendigung der Temperaturbehandlung wurden die Quarzglasampullen der 
ZnPd- und ZnPt-Proben in kaltem Wasser abgeschreckt. Da sich bei den Messingproben in 
Vortests gezeigt hatte, dass ein Abschrecken zur oberflächlichen Ausbildung einer zweiten 
Phase führt, wurden die Quarzglasampullen jener Proben langsam und kontrolliert wieder 
auf 40 °C abgekühlt und danach dem Ofen entnommen. Nach dem Öffnen der Quarzglasam-
pullen wurden sämtliche Proben bis zum weiteren Gebrauch an Luft gelagert.  
 
 
3.2 Charakterisierungsmethoden  
 
3.2.1 Pulverröntgendiffraktometrie 
 
Sämtliche hergestellte Katalysatorproben wurden routinemäßig mittels 
Röntgendiffraktometrie untersucht. Durch die Beugung charakteristischer Röntgenstrahlung 
an polykristallinen Proben kann die Struktur dieser Materialien analysiert werden. Aus den 
erhaltenen Diffraktogrammen können Rückschlüsse über die Phasenzusammensetzungen 
der jeweiligen Proben gezogen und bei Bedarf die Gitterparameter der identifizierten Phasen 
ermittelt werden. Die Röntgenmessungen erfolgten sowohl an Pulvern als auch teilweise 
zerstörungsfrei an Folienstücken.  
Zur Anfertigung der Pulverröntgendiffraktogramme wurden die intermetallischen Foli-
en in Achatmörsern auf eine Partikelgröße von etwa 20 bis 40 µm zerstoßen. Um den durch 
das Mörsern induzierten Stress in den Verbindungen zu reduzieren, wurden die Pulverpro-
ben vor der Anfertigung der PXRD einer erneuten Temperaturbehandlung bei Synthesetem-
peratur unterzogen. Dafür wurden etwa 20 mg der Pulverproben in Quarzglaskapillaren ge-
füllt. Die Kapillaren wurden bis zu einem Vakuum von kleiner 10-4 mbar evakuiert und unter 
dynamischem Vakuum durch Zuschmelzen verschlossen. Anschließend wurden die Kapilla-
ren für etwa drei Stunden in einen vortemperierten Muffelofen gelegt. Danach wurden die 
Quarzglaskapillaren in kaltem Wasser abgeschreckt und an Luft geöffnet. Bei manchen Pul-
verproben sorgte die Temperaturbehandlung für eine leichte Sinterung. In diesen Fällen 
wurden die Proben in Achatmörsern mit wenig Krafteinwirkung erneut leicht verrieben. Für 
die Durchführung von Gitterparameterbestimmungen wurde den Pulverproben zudem LaB6 
(a = 4,15692 Å) als interner Standard beigefügt (etwa ein Drittel des jeweiligen Probenvolu-
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mens) und beide Substanzen gründlich miteinander vermischt. Als Probenträger für die 
PXRD diente eine Kapton®-Folie (Dicke: 6 µm), welche zwischen zwei Metallringe gespannt 
wurde. Zur Fixierung der Pulverproben wurde zunächst ein Tropfen von in n-Hexan gelöster 
Vaseline auf die Folie gegeben. Nach dem Verdampfen des n-Hexans wurde die Pulverprobe 
gleichmäßig auf die Folie aufgebracht und mit einer zweiten Kapton®-Folie bedeckt. Die Auf-
nahme der Diffraktogramme erfolgte mit einer Image Plate Guinier Kamera G670 der Firma 
Huber. Die Diffraktogramme wurden in Transmission mit Kupfer-Kα1-Strahlung 
(λ = 1,54056 Å [100], gebogener Germanium-(111)-Monochromator) aufgenommen.  
Die zerstörungsfreien Röntgenmessungen an Folienstücken erfolgten an einem 
Röntgendiffraktometer des Typs STADI-MP der Firma STOE in Reflexion. Strahlenquelle und 
Monochromator wurden wie zuvor gewählt. Für die Röntgenmessungen wurden die Folien-
stücke mit Zaponlack auf dem Probenträger befestigt und ein 2Theta/Omega Scan durchge-
führt, bei welchem der Einfallswinkel des Röntgenstrahls zwischen 1,5 und 50,15 ° variiert 
wurde. Nach den Röntgenmessungen wurden die Folienstücke wieder vom Probenträger 
entfernt und nacheinander mit Aceton und Isopropanol gesäubert.  
Die Auswertung der Pulverröntgendiffraktogramme erfolgte mit der Software 
Win XPOW (Version 2.25) der Firma Stoe [101]. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte 
mit dem Programm WinCSD (Version 4 [102]) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.  
 
 
3.2.2 Elementaranalyse 
 
Die elementaren Zusammensetzungen der intermetallischen Folien wurden durch 
Wiegen der Ausgangsstoffe vor der Reaktion und der erhaltenen Folie nach der Reaktion 
ermittelt. Aus der Differenz beider Massen kann die elementare Zusammensetzung mit einer 
Genauigkeit von ± 0,01 At.-% angegeben werden.  
Die elementaren Zusammensetzungen wurden zudem mittels optischer Emissions-
spektroskopie mit induktiv-gekoppeltem Plasma (ICP-OES) überprüft. Das Messprinzip der 
optischen Emissionsspektroskopie beruht darauf, dass Atome nach erfolgter Anregung eine 
für das jeweilige Element spezifische elektromagnetische Strahlung aussenden, aus der sich 
die Elementzusammensetzung einer Probe ermitteln lässt. Im besonderen Fall der ICP-OES 
wird die Anregung der Atome durch die Verwendung eines Argon-Plasmas realisiert. Für die 
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Analyse wurden die Festkörperproben zunächst in eine lösliche Form überführt. Dafür wur-
den etwa 50 mg der jeweiligen Probe in drei Milliliter Königswasser gelöst und mit destillier-
tem Wasser auf 50 mL aufgefüllt. Die Metallgehalte wurden simultan gegen einen matrixan-
gepassten kommerziellen Multielementstandard an einem Agilent 5100 ICP-OES gemessen. 
Die erhaltenen Werte ergeben sich aus Dreifachbestimmungen. 
 
 
3.2.3 Metallographie und lichtmikroskopische Untersuchungen 
 
Zur Überprüfung der Einphasigkeit der hergestellten intermetallischen Folien wurden 
von Teilstücken sowohl metallographische Schliffe der Deckflächen als auch Querschliffe an-
gefertigt und diese lichtmikroskopisch untersucht. Zur Anfertigung der metallographischen 
Schliffe wurden die Proben entweder warm oder kalt eingebettet. Kalteinbettmittel wurden 
verwendet wenn eine Warmeinbettung aufgrund der Foliengeometrie (Querschliffe dünner 
Folien) nicht anwendbar war. Die Warmeinbettung erfolgte mit Phenolharz und unter Ver-
wendung einer Warmeinbettpresse (ProntoPress-10) von der Firma Struers. Dafür wurden 
die einzubettenden Proben in den Probenhalter gelegt, zuerst mit 4 g leitfähigem Phenolharz 
(PolyFast, Struers) und dann mit 5 g nicht leitfähigem Phenolharz (MultiFast, Struers) befüllt 
und die Warmeinbettpresse geschlossen. Nach Ausführung eines Temperatur/Druck Pro-
grammes (4 min 150 °C/1 kN dann 15 min 180 °C/10 kN) wurde ein Formkörper erhalten, 
welcher weiter bearbeitet werden konnte. Für die Kalteinbettungen wurde entweder Ein-
bettmittel auf Methylmethacrylat-Basis (Technovit 5071, Heraeus Kulzer) oder auf Epoxid-
harz-Basis (EpoFix, Struers) verwendet. Einbettmittel auf Methylmethacrylat-Basis wurde 
verwendet wenn beabsichtigt war die Probe nach der metallographischen Untersuchung 
wieder auszubetten. Bei den Kalteinbettungen wurden die Proben entweder für die Anferti-
gung von Schliffen der Deckflächen in die Einbettformen gelegt oder für die Anfertigung der 
metallographischen Querschliffe mit Einbettklammern senkrecht in den Einbettformen fi-
xiert. Nach dem Vermischen von Härter und Binder wurde das Epoxidharz-Einbettmittel 
gleichmäßig in die Einbettformen gegossen und aushärten gelassen. Nachdem das Einbett-
mittel ausgehärtet war, wurde die Einbettform entfernt.  
Die erhaltenen Formkörper wurden nach der Herstellung zunächst mit SiC-Papier 
(Carbimet, Buehler, verschiedene Korngrößen) glatt geschliffen. Im darauffolgenden Schritt 
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wurden die Schliffe mit auf Poliertüchern aufgetragenen Diamantsuspensionen absteigender 
Korngröße poliert, wobei die minimale Korngröße 0,25 µm betrug. Die Anfertigung der 
Schliffe erfolgte an einem Rotopol 15 Poliertisch der Firma Struers.  
Die lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Axioplan 2.0 der Firma 
Zeiss durchgeführt. Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden sowohl im Hellfeld als auch un-
ter polarisiertem Licht angefertigt.  
 
 
3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie 
 
An die lichtmikroskopische Charakterisierung eines Querschliffes schloss sich bei Be-
darf eine weiterführende rasterelektronenmikroskopische Untersuchung an. Bei der Raster-
elektronenmikroskopie (REM) wird das erhaltene Bild durch Abrastern der Probenoberfläche 
mit einem Elektronenstrahl und die dabei stattfindenden Wechselwirkungen zwischen den 
Elektronen und der Materie generiert. Die Bildgebung erfolgt dabei über die Detektion ent-
stehender Sekundärelektronen oder zurückgestreuter Elektronen. Über die Detektion und 
Analyse der ebenfalls entstehenden charakteristischen Röntgenstrahlung sind zudem Infor-
mationen über die Elementzusammensetzung der Probe zugänglich.  
Zur Leitfähigkeitserhöhung wurden die Querschliffe im Vorfeld mit Graphit besputtert. Die 
Rasterelektronenmikroskopie erfolgte am Gerät JSM-7800F des Herstellers Jeol. Die verwen-
deten Beschleunigungsspannungen lagen zwischen 20 und 25 keV. Mittels 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) wurden die Elementverteilungen über die 
Breiten der Querschliffe untersucht und punktuell die Zusammensetzungen quantitativ er-
mittelt. REM/EDX Untersuchungen wurden ebenfalls an elektrochemisch behandelten ZnPd-
Folien durchgeführt. Dafür wurden die Folienstücke nach Vorbehandlung und Trocknung an 
Luft auf mit beidseitig klebender Kohlenstofffolie beklebten Aluminiumträgern aufgebracht. 
Die bei diesen Messungen verwendete Beschleunigungsspannung betrug 5 keV, was einer 
Informationstiefe von 500-1000 nm entsprach.  
Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte mit einer Software der Firma Bruker.  
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3.2.5 Dichtemessungen 
 
Dichtemessungen an ZnPt-Folien unterschiedlicher elementarer Zusammensetzungen erfolg-
tem mit dem Helium-Pyknometer AccuPyc 1330 der Firma Micromeritics. Für die Dichtebe-
stimmungen wurde zunächst eine Nullmessung mit leerem Tiegel durchgeführt. Danach 
wurden die zu vermessenden ZnPt-Folienstücke gewogen und das Volumen der Folienstücke 
aus dem bekannten Füllvolumen des leeren Tiegels und dem ermittelten Füllvolumen des 
beladenen Tiegels berechnet. Das erhaltene Volumen der ZnPt-Folienstücke ergab sich je-
weils aus 20 bis 40 Einzelmessungen. Danach wurde eine weitere Nullmessung durchgeführt, 
damit eine Verschiebung des Leerwertes während der Messperiode ausgeschlossen werden 
konnte. Die Dichte der Folien wurde aus dem Verhältnis zwischen Einwaagen und ermittel-
ten Volumen berechnet.  
 
 
3.2.6 Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie 
 
Die Austrittsarbeiten von intermetallischen ZnPd-Folien unterschiedlicher elementarer 
Zusammensetzungen wurden durch Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) in Ko-
operation mit Dr. Detre Teschner am Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft in Ber-
lin bestimmt. Die UPS ist als eine Form der Photoelektronenspektroskopie zu betrachten, bei 
welcher sich die Anregungsenergie des verwendeten Lichts im ultravioletten Spektralbereich 
befindet. Die Verwendung von niederenergetischem Licht erlaubt die Ermittlung der kineti-
schen Energie von emittierenden Valenzelektronen mit sehr hoher Genauigkeit. Bei gleich-
zeitiger Kenntnis über die Wellenlänge der eingesetzten Lichtquelle kann die Austrittsarbeit 
aus der Differenz beider Größen errechnet werden. Die Austrittsarbeit beschreibt die Min-
destenergie, welche zur Emission eines Elektrons aus einem ungeladenen Festkörper aufge-
bracht werden muss und steht als stoffspezifische Größe in Abhängigkeit zum chemischen 
Potential desselben Stoffes [103]. Die zu analysierenden Proben wurden über die in Kapitel 3.1 
beschriebene Folienmethode hergestellt. Der einzige Unterschied zu vorangegangenen Syn-
thesen bestand darin, dass für die Herstellung kreisrunde Palladiumstücke mit einem 
Durchmesser von 8 mm als Ausgangsmaterialien verwendet wurden. Die gewählte Abmes-
sung sollte die spätere Befestigung der Proben auf dem UPS/XPS-Probenträger erleichtern. 
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Die kreisrunden Palladiumstücke wurden mit einer Metallstanze aus der schon zuvor ver-
wendeten Palladiumfolie ausgestanzt. Zur Vermeidung von Kontaminationen wurde die 
Oberfläche der Metallstanze vor Verwendung mit SiC-Papier abgeschliffen, anschließend 
nacheinander mit Isopropanol und destilliertem Wasser gereinigt und trocknen gelassen. 
Nach erfolgter Synthese wurde die Einphasigkeit der ZnPd-Proben zerstörungsfrei durch 
Röntgenmessungen in Reflexion verifiziert.  
Als Vorbereitung für die UPS Messungen wurden die Oberflächen der hergestellten 
ZnPd-Folien unter Verwendung von SiC-Papier (Carbimet P800, Buehler) frisch poliert und 
danach jeweils zwei Mal mit Isopropanol und destilliertem Wasser gereinigt. Nach dem 
Trocknen der ZnPd-Folien über Nacht an Luft wurden die Proben einzeln in einem Mikrore-
aktor der Firma PID Eng & Tech im Wasserstoffstrom (10 Vol.-% H2 (Praxair, 5.0) in He 
(Praxair, 5.0), 40 mL/min, 350 °C, 2 h) reduziert. Die vorreduzierten ZnPd-Proben wurden im 
Wasserstoffstrom abgekühlt, der Reaktor danach mit Helium gespült und die Proben unter 
Inertgasatmosphäre in eine Handschuhbox (MB-150-G, MBRAUN) eingeschleust. In der 
Handschuhbox wurden die ZnPd-Folien in Quarzglasampullen überführt. Die Ampullen wur-
den mit einem Teflonhahn versehen, ausgeschleust und sofort nach dem Evakuieren auf 
10-4 mbar zugeschmolzen. In diesem Zustand wurden die Proben nach Berlin an das Fritz-
Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin transportiert. Die Oberflächenuntersu-
chungen wurden an einem Leybold LHS 12 MCD Instrument durchgeführt [104, 105]. Dafür 
wurden die evakuierten Quarzglasampullen mit den darin enthaltenen ZnPd-Folien unter 
Inertgasatmosphäre geöffnet und in die Ultrahochvakuumkammer des Gerätes überführt. 
Vor jeder UPS Messung (He I Anregung, 21,2 eV) wurden die Oberflächenzusammensetzun-
gen der Proben durch XPS-Messungen (Al Kα Strahlung) überprüft. Nachdem die ZnPd-Folien 
vermessen waren, wurden die Oberflächen durch Sputtern (5-10 mbar Argon-Partialdruck, 
1 keV, 6 µA Sputterstrom) und anschließende einminütige Temperaturbehandlung bei 
400-500 °C erneuert und weitere röntgenspektroskopische Messungen durchgeführt. Die 
Auswertung der Röntgenspektren erfolgte mit der Software CASA XPS (Version 2.3.16) [106].  
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3.2.7 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
 
Die Oberflächenbeschaffenheit anodisch vorbehandelter ZnPd-Folien vor und nach 
HER wurde mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie untersucht. Analog zur UPS, stellt 
die XPS eine Form der Photoelektronenspektroskopie dar, deren Messprinzip auf die Nut-
zung des äußeren Photoeffektes zurückgeht. Bei der XPS wird Röntgenstrahlung zur Anre-
gung und Emission von Photoelektronen aus einem Festkörper verwendet. Die kinetische 
Energie der emittierten Elektronen erlaubt Rückschlüsse auf deren Bindungsenergie und er-
öffnet damit Informationen über die Elementzusammensetzung oberflächennaher Schich-
ten. Zudem lassen sich aufgrund charakteristischer Verschiebungen von Bindungsenergien 
Aussagen über die vorherrschenden Oxidationszustände der Elemente treffen.  
Nach erfolgter elektrochemischer Behandlung wurden die analysierten ZnPd-Folien an 
Luft getrocknet und ohne weitere Vorbehandlungsschritte charakterisiert. Die XPS-
Untersuchungen fanden an der ISISS-PGM beamline am Elektronenspeicherring BESSY II des 
Helmoltz Zentrums Berlin für Materialien und Energie statt. Eine detaillierte Beschreibung 
des Messaufbaus kann in der Abhandlung von Salmeron und Schlögl gefunden werden [107]. 
Nach der Aufnahme von Übersichtsspektren wurden die Rumpfniveauregionen für Pd3d, 
Pd3p, Zn3d, O1s und C1s bei unterschiedlichen kinetischen Energien (232, 382, 532, 682 und 
832 eV) zur Erstellung eines Tiefenprofiles vermessen. Die aufgenommenen Spektren wur-
den anhand der Fermi-Kanten kalibriert und bezüglich Photonenfluss und Wirkungsquer-
schnitt korrigiert [108]. Die qualitative und quantitative Analyse der Röntgenspektren erfolgte 
mit der Software CASA XPS (Version 2.3.16) [106].  
 
 
3.2.8 Ramanspektroskopie 
 
Die Charakterisierung elektrochemisch behandelter ZnPd-Folien erfolgte zudem über 
Ramanmessungen. Die Ramanspektroskopie ist eine schwingungsspektroskopische Metho-
de, welche die Änderung der Polarisierbarkeit bei Schwingungen der Atome zur Analyse 
nutzt. Die dadurch erhaltenen Spektren ermöglichen die Identifikation charakteristischer 
Schwingungsbanden, welche Aussagen über die auf den Proben befindlichen Spezies erlau-
ben. Die Ramanspektren wurden mit einem Horiba Jobin-Yvon Labram 010 Spektrometer bei 
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Raumtemperatur in Rückstreugeometrie aufgenommen. Als Anregungswellenlänge wurde 
die 532 nm Linie eines Argon Lasers verwendet. Die Leistung betrug 100 mW. Die Messzeiten 
pro Spektrum lagen zwischen 40 und 1000 s. Um ein charakteristisches Spektrum zu errei-
chen, wurden die Proben an mehreren Stellen vermessen.  
 
 
3.3 Quantenchemische Berechnungen 
 
Quantenchemische Berechnungen zu den Austrittsarbeiten von intermetallischem 
ZnPd in Abhängigkeit der elementaren Zusammensetzung wurden in Kooperation mit Dr. 
Alim Ormeci am Max-Planck-Institut für Chemische Physik fester Stoffe in Dresden durchge-
führt. Die Berechnungen erfolgten über FHI-aims mittels verallgemeinerter 
Gradientennäherung (generalized gradient approximation, GGA) und unter Verwendung von 
Perdew-Burke-Ernzerhof-Parametrisierungen durchgeführt [109]. Relativistische Effekte wur-
den auf dem Niveau von atomic ZORA (zeroth order regular approximation) berücksichtigt. 
Das verwendete cut-off Potential betrug vier Ångström. Für die Berechnungen wurden ma-
ximal acht Schichten mit zwei bis acht Atomen pro Schicht zugrunde gelegt. Die eingesetzten 
Gitterparameter für die Berechnungen an ZnPd mit äquimolarer und zinkreicher elementarer 
Zusammensetzung resultierten aus der optimierten Struktur des äquimolaren Vollmaterials 
(a = 2,9053 Å; c = 3,41469 Å). Für die Berechnungen an ZnPd mit palladiumreicher Zusam-
mensetzung wurde eine optimierte Struktur mit der annäherungsweisen Zusammensetzung 
Zn42,0Pd58,0 (a = 2,931209 Å; c = 3,400788 Å) verwendet. Die Atomlagen wurden mit einem 
Kraftkriterium von 1 mV/Å relaxiert. Die kristallographischen Daten der relaxierten Struktu-
ren sind im Anhang aufgelistet.  
 
 
3.4 Elektrochemische Potentialmessungen 
 
3.4.1 Experimenteller Aufbau 
 
Für die Durchführung der elektrochemischen Potentialmessungen wurde eine Metho-
dik entwickelt, welche Messungen an korrosionsempfindlichen, spröden intermetallischen 
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Verbindungen erlaubt. Die Potentialmessungen fanden im Allgemeinen in einer Handschuh-
box (LABmaster 130, MBRAUN) unter Argonatmosphäre (H2O und O2 < 0,1 ppm) statt. Zur 
Kontaktierung der Elektroden innerhalb der Handschuhbox mit dem außerhalb befindlichen 
Potentiostaten (SP-200, BioLogic) wurde ein vakuumdichter Stecker (Stecker: FFA.1S.304, 
Durchführung: SWH.1S.304, Lemo), an welchem beidseitig vieradrige Kabel von einem Meter 
Länge angelötet waren, in einen Vakuumflansch eingegossen und dieser an die Handschuh-
box montiert. Der Kontakt zwischen den vieradrigen Kabeln und dem Potentiostaten erfolgte 
über Bananensteckverbinder. Die Elektroden wurden mit Krokodilklemmen kontaktiert. Die 
Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit der Software EC-Lab (Version 11.01) der Firma 
BioLogic [110].  
 
 
Abbildung 7: Experimenteller Aufbau für die Potentialmessungen. A: Frontansicht der Poliermaschine. B: 
Seitenansicht der Poliermaschine. C: Position der Poliermaschine in der Handschuhbox mit kontaktierten 
Elektroden. D: Kontaktierung zwischen Handschuhbox und Potentiostat.  
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Die in einer Handschuhbox eingeschränkte Beweglichkeit verlangte einen Messaufbau, 
welcher eine einfache Handhabung der Experimente zuließ. Zudem musste eine Methode 
zur Erneuerung der Elektrodenoberflächen vor Beginn der Potentialmessungen realisiert 
werden, bei welcher ein gleichzeitiges Brechen der dünnen intermetallischen Folien vermie-
den werden konnte. Die genannten Anforderungen führten zur Entwicklung der in Abbildung 
7 dargestellten Poliermaschine. Die Poliermaschine ist von ihrer Größe derartig konzipiert, 
dass sie durch die große Schleuse der verwendeten Handschuhbox ohne vorheriges Zerlegen 
eingeschleust werden kann. Das Gerät verfügt über einen Motor (VDC-3-54.32-PX 52-5, 
ebmpapst), welcher den auf der Motorachse befindlichen Polierteller in eine rotierende Be-
wegung versetzt. Für den Einsatz unter Inertgasatmosphäre wurde ein bürstenloser Motor 
verbaut, da ein Elektromotor mit Kohlebürsten durch die ausbleibende stetige Erneuerung 
der Kontakte unter Inertgas nicht verwendet werden kann. Der verwendete Motor ist für 
eine axiale Krafteinwirkung von maximal 500 N ausgelegt. Die Rotationsgeschwindigkeit des 
Poliertellers lässt sich durch einen Regler an der Vorderseite der Poliermaschine stufenlos 
einstellen. Der Polierteller selbst wurde aus Polyetheretherketon (PEEK) gefertigt. Neben 
seiner hohen chemischen Beständigkeit hat PEEK den weiteren Vorteil, dass seine Glastem-
peratur 143 °C [65] beträgt, was ein schnelles Trocknen des Poliertellers im Trockenschrank 
bei über 100 °C nach erfolgter Säuberung ermöglicht. Der Polierteller wird mit einer Maden-
schraube auf der Motorachse befestigt. Dies erlaubt eine schnelle Montage/Demontage und 
damit einen zügigen Austausch der Polierteller zwischen zwei Experimenten. Der Durchmes-
ser des Poliertellers (76 mm) wurde so ausgelegt, dass als Schleifmittel kommerziell erhältli-
che selbstklebende Polierscheiben verwendet werden können. Bevorzugt wurde dabei SiC-
Papier (Carbimet P600, Buehler) verwendet. Da der Polierteller für Potentialmessungen bei 
gleichzeitigem Polieren der Elektroden ebenfalls als Gefäß für den flüssigen Elektrolyten die-
nen sollte, wurde der Polierteller mit einer Wandung von 20 mm Höhe ausgestattet. Die 
Wandung verhindert eine Verteilung des Elektrolyten durch die während der Rotation des 
Poliertellers auftretenden Scherkräfte. Das Poliergerät wurde dermaßen konzipiert, dass von 
oben keine Flüssigkeit in das Innere der Maschine eindringen kann. Die einzige Öffnung auf 
der Oberseite, durch welche die Motorachse ragt, wird von dem breiten Polierteller vor po-
tentiell auftretenden Flüssigkeitsspritzern geschützt.  
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Abbildung 8: Folienstücke eingebettet in Einbettmittel auf Methylmethacrylat-Basis und befestigt in der 
Aluminiumhalterung (A: Ansicht von oben, B: Ansicht von unten) beziehungsweise eingebettet in Epoxidharz-
Kleber (C: Ansicht von oben, D: Ansicht von unten).  
 
Zur Erneuerung der Elektrodenoberflächen wurden diese zunächst hochkant in Ein-
bettmittel fixiert. Die Einbettung diente zur mechanischen Stabilisierung der Elektroden, was 
ein Brechen der intermetallischen Folien während des Poliervorganges verhinderte. Zudem 
erhielten die Elektroden durch die Einbettung eine feste Position, was etwaige Kurzschlüsse 
während der Potentialmessungen vermied. Der jeweils obere Teil der Elektroden wurde von 
der Einbettung ausgenommen, um eine Kontaktierung durch Krokodilklemmen zu gewähr-
leisten. Die eingebetteten Folien wurden zur Oberflächenerneuerung in einer selbst konstru-
ierten Aluminiumhalterung mit vier Madenschrauben derart befestigt, dass ein Teil der Ein-
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bettung überstand (Abbildung 8). In einer entsprechenden Führung, welche an einer höhen-
verstellbaren Führungsstange angebracht war, konnte die Aluminiumhalterung kontrolliert 
auf den Polierteller herabgelassen werden bis das Gewicht der Aluminiumhalterung auf dem 
Polierteller auflag. Über Messingringe unterschiedlicher Masse konnte die Gewichtskraft 
eingestellt werden, welche während des Poliervorgangs auf die Elektroden einwirkte.  
 
 
3.4.2 Versuchsdurchführung 
 
Für die Durchführung potentiometrischer Untersuchungen wurden die zinkbasierten 
intermetallischen Folien zusammen mit einem Stück Zinkfolie (chemPUR, 99,99%, 0,5 mm 
Dicke) von etwa gleichen Abmessungen in einem Abstand von eineinhalb bis einem Zentime-
ter zueinander in Einbettmittel fixiert. Um einen oxidativen Einfluss von im Einbettmittel 
eingeschlossenen Luftblasen während des Poliervorganges ausschließen zu können, wurde 
die Einbettung in der Handschuhbox vorgenommen. Die Einbettung wurde sowohl mit Ein-
bettmittel auf Methylmethacrylat-Basis (Technovit 5071, Heraeus Kulzer) als auch mit Epo-
xidharz-Kleber (UHU plus endfest 300) durchgeführt. Bei der Verwendung von 
Methylmethacrylat-Einbettmittel wurden die beiden Folienstücke mit Hilfe von Einbett-
klammern in einer Einbettform (25 mm Durchmesser) hochkant fixiert. Danach wurden Bin-
der und Härter im Verhältnis zwei zu eins vermischt und in die Einbettform gegossen. Beim 
Eingießen des Einbettmittels musste darauf geachtet werden, dass die zur Kontaktierung 
freien oberen Folienstücke nicht mit Einbettmittel benetzt wurden. Nach etwa einer halben 
Stunde war das Einbettmittel ausgehärtet und die eingebetteten Folienstücke wurden aus 
der Einbettform befreit. Aufgrund der höheren Viskosität des Epoxidharz-Klebers war eine 
Befüllung der Einbettform von oben ohne gleichzeitiges Benetzen der gesamten Folienflä-
chen mit diesem Einbettmittel nicht möglich. Die Folienstücke wurden deshalb in ausge-
stanzte Moosgummistücke mit 25 mm Durchmesser und 2 mm Dicke gesteckt, in welche 
vorher passgenaue Schlitze geschnitten wurden. Die Folienstücke wurden derart im Moos-
gummi positioniert, dass die breiten Flächen der Folienstücke parallel zueinander ausgerich-
tet waren und auf beiden Seiten des Moosgummis Teile der Folien herausragten. Die mit 
Folien versehenen Moosgummistücke wurden so in die Einbettformen geklemmt, dass die 
unteren Seiten der Folien plan mit der unteren Seite der Einbettform abschlossen. Nach 
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Vermischen von Binder und Härter im Verhältnis zwei zu eins wurde der Epoxidharz-Kleber 
mit einem Plastikspachtel in die auf dem Kopf stehende Einbettform gegeben (Abbildung 9). 
Der Moosgummi sorgte dafür, dass die oberen Seiten der Folienstücke vor dem Einbettmittel 
geschützt wurden. Nach frühestens zwölf Stunden konnten die teilweise eingebetteten Foli-
enstücke aus der Einbettform befreit und der nur leicht am Einbettmittel anhaftende Moos-
gummi mit einer Pinzette entfernt werden.  
 
 
Abbildung 9: Teilweise Einbettung der Folienstücke in Epoxidharz-Kleber. 
 
Nach dem Einbetten der Folienstücke wurden die Unterseiten der erhaltenen Form-
körper zunächst per Hand poliert, um die unteren Flächen der Elektroden dem Elektrolyten 
zugänglich zu machen. Dieser Vorbereitungsschritt geschah direkt in der Handschuhbox und 
unter der Verwendung von Al2O3-Schleifpapier (320er Braunkörper KK 114F, VSM). Danach 
wurden die Formkörper mit einem Papiertuch von Schleifrückständen befreit und in der 
Aluminiumhalterung befestigt. Die Elektrolyten wurden ebenfalls direkt in der Handschuh-
box aus ihren Edukten (Zinksalz, gegebenenfalls Leitsalz, Lösungsmittel), frisch vor den Po-
tentialmessungen hergestellt. Für statische Potentialmessungen wurde der hergestellte 
Elektrolyt in eine auf dem Poliergerät befindliche flache Petrischale gegeben und die Alumi-
niumhalterung über die Führungsstange hinabgelassen bis die Unterseite der eingebetteten 
Folienstücke in den Elektrolyten eintauchte. Nach erfolgter Potentialmessung, deren Länge 
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je nach Verhalten der Potentialwerte variierte, wurden die eingebetteten Folienstücke auf 
den mit Polierpapier ausgestatteten Polierteller geführt und die Unterseiten für einige Se-
kunden bis wenige Minuten bei mittlerer Geschwindigkeit des Poliergerätes (200 Umdre-
hungen/Minute) poliert. Dies diente der Erneuerung der Elektrodenoberflächen sowie der 
Störung des zuvor detektierten Potentialwertes. Danach wurde die Unterseite wieder mit 
einem Papiertuch von Schleifrückständen befreit und eine erneute Potentialmessung durch-
geführt. Dieser Vorgang wurde optional mehrere Male wiederholt. Das Erreichen desselben 
Potentialwertes vor und nach erfolgter mechanischer Störung wurde als hinlängliche Bedin-
gung für die Ausbildung eines Gleichgewichtspotentiales aufgefasst. Für operando Potenti-
almessungen wurde eine dünne Schicht des Elektrolyten direkt auf das im Polierteller ange-
brachte Polierpapier gegeben und die Unterseite der eingebetteten Folienstücke, befestigt in 
der Aluminiumhalterung, über die Führungsstange auf den Polierteller gelenkt. Nach einer 
Potentialmessung bei statischen Bedingungen wurde das Poliergerät auf mittlere Geschwin-
digkeit eingestellt, gestartet und während des Poliervorganges der Potentialverlauf beobach-
tet.  
Nach Beendigung einer Potentialmessung wurden Aluminiumhalterung, Polierteller 
und optional die Petrischale mit verwendetem Elektrolyten ausgeschleust. Die Aluminium-
halterungen und Polierteller wurden in mehrfacher Stückzahl gefertigt, sodass bei Bedarf 
aufeinanderfolgende Experimente ohne größere Verzögerungen durchführbar waren. Die 
verwendeten Gerätschaften sowie der Formkörper mit metallischen Folien wurden an Luft 
mit entionisiertem Wasser und Papiertüchern gereinigt. Die Trocknung der Aluminiumhalte-
rung und des Poliertellers erfolgte über mindestens vier Stunden im Trockenschrank 
(UT6060, Heraeus) bei 120 °C. Die eingebetteten Folienstücke wurden nach erfolgter Reini-
gung über Nacht an Luft getrocknet und danach für eventuelle weitere Potentialmessungen 
in der Einbettung aufbewahrt oder wieder ausgebettet. Für die Ausbettung der Folienstücke 
in Einbettmittel auf Methylmethacrylat-Basis wurde der Formkörper über mehrere Stunden 
in Aceton eingelegt, was zur Auflösung des Einbettmittels führte. In Epoxidharz-Kleber ein-
gebettete Folienstücke wurden für die Ausbettung über mehrere Stunden in Chloroform 
eingelegt. Durch das Chloroform lockerte die feste Struktur des Epoxidharz-Klebers, was da-
zu führte, dass die Folienstücke mit einer Pinzette leicht aus dem Formkörper befreit werden 
konnten. Nach der Ausbettung wurden die Folienstücke erneut mit einem im Ausbettmittel 
3 Experimentelle Methoden 
44 
 
getränkten Papiertuch mechanisch gereinigt, nacheinander mit Isopropanol und 
entionisiertem Wasser abgespült und an Luft trocknen gelassen.  
 
 
3.5 Wasserelektrolyse 
 
3.5.1 Aufbau der Anlage zur elektrokatalytischen Wasserspaltung 
 
 
Abbildung 10: Experimenteller Aufbau der zur elektrokatalytischen Wasserspaltung verwendeten Elektroly-
sezelle. 
 
Experimente zur elektrokatalytischen Wasserstoffentwicklung an ZnPd-Folien wurden 
in einer selbst konstruierten Elektrolysezelle durchgeführt (Abbildung 10). Die doppelwandi-
ge aus DURAN-Glas gefertigte Elektrolysezelle ermöglicht eine exakte Temperaturkontrolle 
(± 0,02 °C) des Elektrolyten über einen angeschlossen Thermostaten (FA25-MA, Julabo). Der 
aus Teflon hergestellte Deckel besitzt passgenaue Bohrungen, durch welche ein in einer 
Glaskapillare befindliches K-Typ Thermoelement, die Referenzelektrode, die Elektrodenan-
schlüsse für die Arbeits- und Gegenelektrode und die mit Teflonhähnen versehenen Gasein- 
beziehungsweise Gasausleitungsröhrchen saugend in die Elektrolysezelle geführt werden 
können. Die Referenzelektrode wird über eine Luggin-Kapillare wenige Millimeter vor der 
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Arbeitselektrode positioniert. Die Arbeits- und Gegenelektrode werden an den mit 
Schrumpfschläuchen isolierten Kupferstangen über vergoldete Krokodilklemmen kontaktiert. 
Der Teflondeckel wird durch eine Flachfeder auf die Elektrolysezelle gepresst. Ein zwischen 
Teflondeckel und Elektrolysezelle sitzender Silikonring dient als Dichtung und gewährleistet 
die Gasdichtigkeit des Aufbaus. Die Elektroden sind über Bananensteckverbindungen mit 
einem Potentiostaten (SP-200, BioLogic) verbunden, über welchen das Experiment gesteuert 
wird. Zur Aufnahme und Auswertung der Ergebnisse dient die Software EC-Lab [110].  
 
 
3.5.2 Versuchsdurchführung 
 
Die elektrokatalytischen Untersuchungen wurden mit einer Dreielektrodenanordnung 
durchgeführt. Als Referenzelektrode wurde eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE, 
Hydroflex, gaskatel) eingesetzt. Als Arbeitselektroden dienten intermetallische ZnPd-
Elektroden äquimolarer Zusammensetzung beziehungsweise zur Anfertigung von Referenz-
messungen Palladiumfolie (chemPUR, 99,9%, 0,25 mm Dicke) und Platinfolie (chemPUR, 
99,9%, 0,25 mm Dicke), welche vor dem Gebrauch in einer Wasserstoffflamme ausgeglüht 
wurde. Als Gegenelektrode wurde ebenfalls ein Stück Platinfolie verwendet. Die Arbeits-
elektroden wurden vor den Untersuchungen per Hand mit SiC-Papier (Carbimet, Buehler) 
absteigender Korngröße (22, 15 und 5 µm) poliert und anschließend nacheinander mit Ace-
ton und entionisiertem Wasser abgespült. Die elektrokatalytisch zugänglichen Elektroden-
oberflächen der Arbeitselektroden wurden auf 0,5 cm2 begrenzt, indem der restliche in den 
Elektrolyten eintauchende Teil der Folien mit Einbettmittel auf Methylmethacrylat-Basis 
(Technovit 5071, Heraeus Kulzer) bedeckt wurde. Als Elektrolyt wurde eine KOH-Lösung 
einmolarer Konzentration verwendet, welche vor jedem Experiment 30 min mit Argon (Mes-
ser, 5.0) gespült und auf 23 °C temperiert wurde. Die KOH-Lösung wurde vor den Versuchen 
frisch aus KOH-Plättchen (Sigma Aldrich, 99,99%) und Millipore Wasser (18,2 MΩ∙cm) herge-
stellt, zwischen den Experimenten in Polyethylenflaschen aufbewahrt und innerhalb weniger 
Tage verbraucht. Vor den HER-Versuchen wurden die intermetallischen ZnPd-Folien sowie 
die Palladiumfolie teilweise anodisch vorbehandelt (Ruhepotential bis +5 V gegen RHE, 
1 mV/s). Die Ergebnisse der elektrokatalytischen Untersuchungen wurden durch 
Impedanzmessungen iR-korrigiert.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Charakterisierung der intermetallischen Verbindungen 
 
4.1.1 ZnPd 
 
Die polykristallinen ZnPd-Folien mit verschiedener elementarer Zusammensetzung 
wurden nach der Präparation jeweils zuerst mittels Pulverröntgendiffraktometrie hinsichtlich 
ihrer Phasenzusammensetzung untersucht. Laut dem aktuellsten Pd-Zn-Phasendiagramm 
reicht der Homogenitätsbereich der binären Phase von etwa 47 bis 62,5 At.-% Palladium [75]. 
Die Einwaagen zur Herstellung von einphasigem, intermetallischem ZnPd wurden für die 
zinkreiche (48 At.-% Palladium) und palladiumreiche (56 At.-% Palladium) ZnPd-Folie mit ei-
nem Sicherheitsabstand von mindestens einem Atomprozent zu den Phasengrenzen ge-
wählt, um die Herstellung einphasiger Proben zu gewährleisten.  
 
Tabelle 1: Elementare Zusammensetzungen der hergestellten ZnPd-Folien ermittelt nach der Wägemethode 
und mittels ICP-OES. 
 
Verwendungszweck Zusammensetzung (Wägemethode) Zusammensetzung (ICP-OES) 
Potentialmessungen 
Zn44,0Pd56,0 Zn43,9(4)Pd56,1(5) 
Zn49,9Pd50,1 Zn49,8(5)Pd50,2(1) 
Zn52,0Pd48,0 Zn52,1(1)Pd47,9(1) 
Elektrokatalyse 
Zn49,8Pd50,2 Zn49,6(3)Pd50,4(3) 
Zn49,9Pd50,1 Zn49,8(6)Pd50,2(1) 
Zn50,1Pd49,9 Zn50,8(8)Pd49,2(4) 
 
Die elementaren Zusammensetzungen der hergestellten ZnPd-Folien sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. Die nach der Wägemethode bestimmten Zusammensetzungen entspre-
chen den durch Ein- und Auswaage ermittelten Werten. Eine Verifizierung der elementaren 
Zusammensetzungen mittels ICP-OES ergab übereinstimmende Ergebnisse. Der Fehler der 
Wägemethode liegt mit < 0,01 At.-% weit unterhalb der dargestellten Genauigkeit und fällt 
im Vergleich mit der ICP-OES um mindestens eine Größenordnung geringer aus. Aufgrund 
der höheren Genauigkeit werden für die weitere Diskussion lediglich die durch Wiegen er-
mittelten elementaren Zusammensetzungen der ZnPd-Folien verwendet.  
4 Ergebnisse und Diskussion 
47 
 
 
Abbildung 11: Diffraktogramme der für die Potentialmessungen (A) und elektrokatalytischen Untersuchun-
gen (B) synthetisierten ZnPd-Folien im Vergleich mit Literaturdaten 
[88]
. 
 
In Abbildung 11 sind die Pulverröntgendiffraktogramme der synthetisierten ZnPd-
Proben im Vergleich zum berechneten Diffraktogramm von äquimolaren ZnPd dargestellt. 
Anhand der Diffraktogramme wird deutlich, dass durch die Synthesen einphasige Proben der 
intermetallischen Verbindung ZnPd erhalten werden konnten. Im Bereich zwischen 21 und 
24 ° sind zwei schwach ausgeprägte breite Signale zu erkennen, welche von der Kapton®-
Folie des Probenträgers beziehungsweise von der zur Fixierung der Pulverproben verwende-
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ten Vaseline stammen und präparationsbedingt in jedem Diffraktogramm zu sehen sind. 
Beim Vergleich der Diffraktogramme von den zu Zwecken der Potentialmessungen herge-
stellten Proben (Abbildung 11 A) fällt zudem auf, dass die 2θ-Werte der jeweiligen Reflexe 
leicht voneinander abweichen. Dies ist auf die unterschiedlichen elementaren Zusammen-
setzungen der drei Proben zurückzuführen, welche zu Variationen der Gitterparameter füh-
ren [93]. Die ZnPd-Folien, welche zur Verwendung in elektrokatalytischen Untersuchungen 
hergestellt wurden (Abbildung 11 B), weichen marginal von der idealen elementaren Zu-
sammensetzung ab. Da die zur Herstellung verwendeten Zinkgranalien Oxidschichten unter-
schiedlicher Größe aufweisen, können die aus den Einwaagen vorhergesagten elementaren 
Zusammensetzungen um bis zu 0,2 At.-% von den letztendlich erhaltenen Werten abwei-
chen. Diese Abweichung ist für die beabsichtigten Untersuchungen irrelevant.  
 
 
Abbildung 12: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Deckflächenschliffes von Zn50,1Pd49,9 in Hellfeld (A) und 
unter polarisiertem Licht (B).  
 
Zur Untersuchung der Morphologie wurde ein metallographischer Deckflächenschliff 
von der ZnPd-Folie Zn50,1Pd49,9 angefertigt und lichtmikroskopisch untersucht. Die in Abbil-
dung 12 dargestellten lichtmikroskopischen Aufnahmen lassen ebenfalls keine zweite Phase 
erkennen. Der sichtbare Kontrast in der Hellfeldaufnahme kann durch unterschiedliche Ori-
entierungen der Kristallite in der polykristallinen Probe erklärt werden. Die unterschiedli-
chen Orientierungen können besonders gut unter Verwendung von polarisiertem Licht 
sichtbar gemacht werden. Daneben werden unter polarisiertem Licht Streifen verschiedener 
Färbung auffällig, welche auf Zwillingsbildung hindeuten. Weiterführende Studien zu mittels 
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Festkörper-Gasphasen-Reaktion hergestellten ZnPd-Verbindungen wurden bereits in frühe-
ren Arbeiten veröffentlicht [87, 111].  
 
 
4.1.2 Cu5Zn8 
 
Die hergestellten intermetallischen Cu5Zn8-Folien wurden nach der Synthese, wie zu-
vor die ZnPd-Folien, durch die Anfertigung von Diffraktogrammen auf ihre Phasenzusam-
mensetzung hin untersucht (Abbildung 13). Im Vergleich mit kristallographischen Literatur-
daten [112] wird deutlich, dass nur die Zielphase des γ-Messings detektiert werden kann. Wei-
terhin ist eine diskrete Änderung der Reflexlagen aufgrund der unterschiedlichen elementa-
ren Zusammensetzungen der Folien ersichtlich.  
 
 
Abbildung 13: Diffraktogramme der hergestellten Cu5Zn8-Folien im Vergleich mit Literaturdaten 
[112]
.  
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Die mit Standardabweichungen angegebenen elementaren Zusammensetzungen wur-
den aus ICP-OES Messungen ermittelt. In diesen Fällen war die Bestimmung der Zusammen-
setzung durch Wiegen aufgrund eines Zerbrechens der Folien während des Öffnens der 
Quarzglasampullen nicht möglich. Die übrigen angegebenen elementaren Zusammensetzun-
gen entstammen der Ermittlung durch die Wägemethode.  
 
 
Abbildung 14: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Deckflächenschliffes (A, B) und Querschliffes (C, D) von 
Cu36,8Zn63,2 in Hellfeld (A, C) und unter polarisiertem Licht (B, D).  
 
Nach der pulverröntgenographischen Analyse wurde eine der hergestellten Cu5Zn8-
Folien (Cu36,8Zn63,2) für weiterführende licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen 
hinsichtlich Phasenzusammensetzung und Homogenität verwendet. Für die mikroskopischen 
Untersuchungen wurde die dickste hergestellte Cu5Zn8-Folie mit einer Ausgangsdicke der 
eingesetzten Kupferfolie von 1 mm ausgewählt. Zum einen sollten dadurch die Grenzen der 
Folienmethode bezüglich verwendbarer Foliendicken beleuchtet werden und zum anderen 
kann angenommen werden, dass bei detektierbarer Homogenität der dicksten Cu5Zn8-Folie 
die dünneren Folien mit annähernd gleicher Zusammensetzung ebenfalls eine homogene 
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Elementverteilung aufweisen. Für intermetallische Folien des Cu-Zn-Systemes standen, an-
ders als bei den vorangegangenen ZnPd-Folien, keine früheren metallographischen Studien 
zur Verfügung. Deshalb wurde die untersuchte Cu5Zn8-Folie genauer charakterisiert und ne-
ben einem Deckflächenschliff ebenfalls ein Querschliff der Folie angefertigt. Die in Abbildung 
14 dargestellten lichtmikroskopischen Aufnahmen lassen keine Nebenphasen erkennen und 
bestätigen damit das Ergebnis der Pulverröntgendiffraktometrie. Sowohl im Hellfeld als auch 
unter polarisiertem Licht sind die einzelnen Kristallite der Folie gut erkennbar. Eine stark 
ausgeprägte Zwillingsbildung, wie sie bei ZnPd-Folien beobachtet wurde, ist nicht zu sehen.  
 
 
Abbildung 15: REM-Aufnahmen und EDX-Analysen des Querschliffes von Cu36,8Zn63,2 über die gesamte Dicke. 
Da der Querschliff zu dick für eine einzelne Aufnahme war, wurden mehrere zueinander versetzte Aufnah-
men angefertigt. Die grünen Pfeile indizieren den mittels EDX analysierten Bereich.  
 
Auch in den REM-Aufnahmen des Querschliffes (Abbildung 15) konnte keine zweite 
Phase detektiert werden. Die EDX-Analysen von Kupfer und Zink zeigen zudem, dass beide 
Elemente über die gesamte Dicke der Folie homogen verteilt sind. Die punktuelle Ermittlung 
der elementaren Zusammensetzung mittels EDX ergibt mit Cu37,3(6)Zn62,8(6) einen Wert, wel-
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cher mit jenem anhand der Wägemethode ermitteltem Wert und der ICP-OES Analytik 
(Cu36,6(2)Zn63,4(2)) unter Berücksichtigung der Standardabweichungen übereinstimmt.  
 
 
4.1.3 ZnPt 
 
Die Herstellung von einphasigen ZnPt-Folien gestaltete sich als herausfordernder als 
jene von ZnPd- und Cu5Zn8-Folien. Bereits in früheren Studien versuchten Sasaki et al. durch 
ein isopiestisches Verfahren intermetallische Folien des Pt-Zn-Systems zu synthetisieren [113, 
114]. Unter Verwendung von 0,3 bis 0,5 mm dicken Platinfolien und drei bis sechs Tagen Syn-
thesedauer gelang dies einphasig allerdings nur für die zinkreichen Phasen Zn10Pt3 und 
Zn1.7Pt. ZnPt konnte ausschließlich oberflächlich auf der verwendeten Platinfolie ausgebildet 
werden. Eigene Voruntersuchungen bestätigten, dass sich bei Adaption der Synthesepara-
meter von ZnPd- auf ZnPt-Folien nur oberflächlich intermetallisches ZnPt ausbildet. Da sich 
die isopiestisch ermittelten Bildungsenthalpien von ZnPd und ZnPt bei 1000 °C mit -66,5 be-
ziehungsweise -60,7 kJ/mol [115] nur geringfügig unterscheiden, kann ein thermodynamischer 
Effekt für die verschiedenen Syntheseverhalten von ZnPd und ZnPt vermutlich ausgeschlos-
sen werden. Die Erklärung ist wohl in einer stärkeren kinetischen Diffusionshemmung der 
ZnPt-Folienherstellung, hervorgerufen durch den etwa 200 °C höher liegenden Schmelzpunkt 
des Platins, begründet. Trotz intensiver Recherchen konnten keine Diffusionskoeffizienten 
von Zink in Palladium oder Platin in Erfahrung gebracht werden. Studien zu den Diffusionsei-
genschaften von etwa Eisen in beiden Edelmetallen zeigen aber beispielhaft, dass der erhal-
tene Diffusionskoeffizient bei einer identischen Temperatur von 1100 °C in Palladium mit 2,3 
10-11 cm2 s-1 [116] um den Faktor 1,6 höher als in Platin mit 1,4 10-11 cm2 s-1 [117] ausfällt, was 
die offenbar stärker gehemmte Diffusion von Fremdatomen in Platin im Vergleich zu Palladi-
um belegt. Für die Realisierung einphasiger ZnPt-Folien wurde deswegen die Dicke der ein-
gesetzten Platinfolien auf 0,1 mm reduziert und die isotherme Phase bei 900 °C auf 30 d ver-
längert. Da das Potential der ZnPt-Phase in Abhängigkeit seiner elementaren Zusammenset-
zung untersucht werden sollte, wurden Synthesen von sechs Proben mit jeweils unterschied-
lichen elementaren Zielzusammensetzungen gestartet. Nach 30-tägiger Temperaturbehand-
lung wurden vier der sechs Proben abgeschreckt und einer pulverröntgenographischen Pha-
senanalyse unterzogen. Da bekannt war, dass die Problematik vornehmlich in der Herstel-
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lung einphasiger zinkarmer Proben besteht, wurden die Voruntersuchungen hauptsächlich 
an Proben mit niedriger Zielmenge an Zink durchgeführt. Die zinkreicheren Proben wurden 
währenddessen weiter im Muffelofen belassen. In Abbildung 16 sind die Diffraktogramme 
der Proben zusammen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von ZnPt [118] dargestellt. 
Die zinkärmste Probe verweigerte sich aufgrund einer äußerst hohen Duktilität einem Zer-
stoßen, weshalb von dieser Folie kein Diffraktogramm angefertigt werden konnte. Die übri-
gen Proben lassen nur die Reflexlagen von ZnPt erkennen, welche je nach elementarer Ziel-
zusammensetzung leicht verschoben sind. Anzeichen für Nebenphasen sind anhand der 
Diffraktogramme nicht zu erkennen.  
 
 
Abbildung 16: Diffraktogramme von ZnPt-Proben verschiedener elementarer Zielzusammensetzungen nach 
30 d Temperaturbehandlung im Vergleich mit Literaturdaten 
[118]
. Von Zn33,2Pt66,8 konnte aufgrund der hohen 
Duktilität kein Diffraktogramm angefertigt werden.  
 
Um die aus den Pulverröntgendiffraktogrammen abgeleitete Einphasigkeit von drei der 
vier Proben zu überprüfen und eine nähere Aussage zur Konstitution der zinkärmsten Probe 
zu erhalten, wurden von kleinen Folienstücken Querschliffe hergestellt. Charakteristische 
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lichtmikroskopische Bilder der Querschliffe, aufgenommen unter polarisiertem Licht, sind in 
Abbildung 17 dargestellt. Auf den ersten Blick fallen klare Ähnlichkeiten zu den lichtmikro-
skopischen Aufnahmen der ZnPd-Folien auf. Sowohl die einzelnen Kristallite unterschiedli-
cher Orientierung als auch die stark ausgeprägte Zwillingsbildung sind deutlich zu erkennen. 
Ferner ist in drei der vier dargestellten Aufnahmen eine zweite grau-silberne Phase 
detektierbar, welche sich jeweils in der Mitte der Folien befindet und unterschiedlich stark 
ausgeprägt ist. Die zinkärmste ZnPt-Probe weist zudem eine im Vergleich zu den anderen 
Folien deutlich geringere Breitenausdehnung auf.  
 
 
Abbildung 17: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschliffe von ZnPt-Proben unterschiedlicher elemen-
tarer Zusammensetzungen nach 30-tägiger Temperaturbehandlung bei 900 °C. Die Aufnahmen wurden mit-
tels polarisiertem Licht angefertigt.  
 
Aufgrund des pleochroitischen Verhaltens wird angenommen, dass es sich bei den äu-
ßeren in den lichtmikroskopischen Aufnahmen erkennbaren Phasen um das bereits röntge-
nographisch identifizierte ZnPt handelt. Die innere gräuliche Phase ist allem Anschein nach 
nicht umgesetztem Platin zuzuordnen. Dies würde das mechanische Verhalten der Probe 
Zn33,2Pt66,8 erklären. Wegen des im Vergleich mit den anderen Proben niedrigeren vorgeleg-
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ten Zink-Gradienten, ist bei dieser Probe die ZnPt-Phase am wenigsten stark ausgeprägt. 
Dies erklärt, dass die vorgefundene Duktilität von Zn33,2Pt66,8 mehr jener der von Platinfolie 
ähnelt, was wiederum ein Zerstoßen als unmöglich gestaltet. Die geringere Vorlage an Zink 
erklärt ebenfalls die vergleichsweise schwache Ausdehnung der Folie. Die hohe Duktilität der 
eingesetzten Platinfolie muss auch die Erklärung dafür sein, dass in den 
Pulverröntgendiffraktogrammen der eindeutig mehrphasigen Proben Zn47,9Pt52,1 und 
Zn49,5Pt50,5 kein elementares Platin nachgewiesen werden konnte. Offensichtlich wurde beim 
Zerstoßen nur die spröde intermetallische Verbindung in die Pulverform überführt. Das vor-
handene Platin entging so der Detektion. Warum die mit einer Zielzusammensetzung von 
44,2 At.-% Zn ausgelegte Probe Zn44,2Pt55,8 keine lichtmikroskopisch nachweisbare zweite 
Phase aufweist, ist eventuell durch eine experimentelle Abweichung bei der Herstellung zu 
erklären. Vermutlich war die entsprechende Quarzglasampulle der Probe in einer heißeren 
Zone des verwendeten Muffelofens als die übrigen Proben platziert, was eine schnellere 
Ausbildung des thermodynamischen Gleichgewichtes zur Folge hatte.  
 
 
Abbildung 18: REM-Aufnahmen und EDX-Analysen der Querschliffe von ZnPt-Proben unterschiedlicher ele-
mentarer Zusammensetzungen nach 30-tägiger Temperaturbehandlung bei 900 °C. Die grünen Pfeile indizie-
ren den mittels EDX analysierten Bereich.  
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Zur Bestätigung der aus den lichtmikroskopischen Aufnahmen gezogenen Schlüsse, 
wurden von den vier Querschliffen der ZnPt-Proben 30-tägiger Temperaturbehandlung bei 
900 °C weiterführende rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen durchgeführt 
(Abbildung 18). Die EDX-Analysen über die Breite der Querschliffe bestätigen die inhomoge-
ne Verteilung der Elemente Platin und Zink innerhalb der Proben mit einem jeweiligen Ma-
ximum der Platin-Signalintensität in der Probenmitte. Außerdem sind in den REM-
Aufnahmen, in Abhängigkeit von der beobachteten Probe, einzelne beziehungsweise mehre-
re Zweiphasengebiete zu erkennen. Die Proben Zn33,2Pt66,8, Zn47,9Pt52,1 und Zn49,5Pt50,5 weisen 
zudem klar abgrenzbare zweite Phasen in den Folienmitten auf, welche anhand der EDX-
Messungen fast ausschließlich aus Platin bestehen. Die rasterelektronenmikroskopische Be-
gutachtung der Querschliffe bestätigt demnach die Existenz platinreicher Phasen in den Foli-
enmitten und offenbart zugleich, dass die vornehmlich als einphasig postulierte Probe 
Zn44,2Pt55,8 ebenfalls Inhomogenitäten in der Probenmitte aufweist.  
Da für die geplanten Potentialmessungen an intermetallischen ZnPt-Verbindungen 
homogene, einphasige Folien zur Verfügung stehen müssen, wurden die Reststücke der vier 
Proben erneut in evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen und einer weiteren Tempe-
raturbehandlung unterzogen. Nach 60 bis 90 d Temperaturbehandlung wurden sämtliche 
sechs Proben abgeschreckt und erneute mikroskopische Untersuchungen an entsprechen-
den Querschliffen der Folien durchgeführt. Wie Abbildung 19 zeigt, ist nun nur noch in der 
lichtmikroskopischen Aufnahme der zinkärmsten Probe Zn33,2Pt66,8 eine in der Folienmitte 
befindliche gräulich wirkende zweite Phase erkennbar, welche in ihrer Ausdehnung im Ver-
gleich zur Untersuchung nach 30-tägiger Temperaturbehandlung etwa um die Hälfte abge-
nommen hat. Die zinkärmste Probe erscheint zudem über den gesamten Bereich des Quer-
schliffes gleichmäßig matt, was die Detektion verschiedener Phasen erschwert. Eine ähnliche 
matte Schattierung fällt in dezenterer Ausprägung ebenfalls in der Mitte der Probe 
Zn48,2Pt51,8 auf. Die restlichen Proben lassen eine über die gesamte Breite homogene Ausprä-
gung einer einzigen Phase erkennen. Die teilweise großen Risse in den Folien sind durch das 
Einwirken mechanischen Stresses während des Abbrechens der kleinen Folienstücke ent-
standen und kein ein Indiz für potentielle Einschlüsse in den Folien.  
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Abbildung 19: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschliffe von ZnPt-Proben unterschiedlicher elemen-
tarer Zusammensetzungen nach 60- bis 90-tägiger Temperaturbehandlung bei 900 °C. Die Aufnahmen wur-
den unter polarisiertem Licht angefertigt.  
 
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der Querschliffe von ZnPt-
Proben nach 60- bis 90-tägiger Temperaturbehandlung (Abbildung 20) bestätigen die Ergeb-
nisse der Lichtmikroskopie. Die EDX-Analysen von Zn33,2Pt66,8 und Zn48,2Pt51,8 zeigen in den 
Folienmitten ein Ansteigen des Platingehaltes bei gleichzeitigem intensitätsäquivalenten Ab-
fall des Zinkgehaltes. Die Änderung der Intensitätswerte verläuft dabei in der Probe 
Zn33,2Pt66,8 eher sprunghaft, wohingegen Zn48,2Pt51,8 einen graduellen Anstieg/Abfall der 
Pt/Zn-Intensität mit einem Maximum/Minimum in der Mitte der Probe verzeichnet. Entspre-
chend des Intensitätsverlaufes ist bei Zn33,2Pt66,8 eine klar abgrenzbare zweite Phase in der 
REM-Aufnahme wahrnehmbar. Die inhomogene Elementverteilung von Platin und Zink äu-
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ßert sich dagegen in Zn48,2Pt51,8 durch eine sukzessive Kontraständerung beim Annähern an 
die Probenmitte. Die restlichen vier ZnPt-Proben besitzen jeweils eine über die gesamte 
Breite homogene Verteilung an Platin und Zink. Die Kontraständerungen in den REM-
Aufnahmen der vier einphasigen ZnPt-Proben sind durch die unterschiedlichen Orientierun-
gen der Kristallite erklärbar.  
 
 
Abbildung 20: REM-Aufnahmen und EDX-Analysen der Querschliffe von ZnPt-Proben unterschiedlicher ele-
mentarer Zusammensetzungen nach 60- bis 90-tägiger Temperaturbehandlung bei 900 °C. Die grünen Pfeile 
indizieren den mittels EDX analysierten Bereich.  
 
Die nach 60- bis 90-tägiger Temperaturbehandlung erhaltene intermetallische Phase 
wurde durch pulverröntgenographische Analyse erneut als ZnPt bestätigt. Die neuen 
Diffraktogramme weisen Im Vergleich mit den nach 30-tägiger Temperaturbehandlung ange-
fertigten Diffraktogrammen eine Verschiebung der Reflexlagen auf, wie in Abbildung 21 
exemplarisch an der Probe Zn44,2Pt55,8 dargestellt. Durch die Homogenisierung der Folie und 
das Verschwinden der platinreichen Bereiche ist die entstandene ZnPt-Phase insgesamt 
zinkärmer geworden, was in einer Änderung der Gitterparameter resultiert. Beim Wiegen 
der Proben vor und nach erneuter Temperaturbehandlung konnte kein nennenswerter Ge-
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wichtsverlust festgestellt werden, weshalb die durch Wiegen ermittelten elementaren Zu-
sammensetzungen der einphasigen, homogenen Folien ebenfalls den elementaren Zusam-
mensetzungen der erhaltenen ZnPt-Phasen entsprechen. Generell kann festgehalten wer-
den, dass vier einphasige ZnPt-Proben mit homogener Elementverteilung hergestellt werden 
konnten. Die zinkärmste Probe weist selbst nach 90-tägiger Synthesedauer eine stark ausge-
prägte zweite Phase auf und bedürfte wohl einer weiteren mehrmonatigen Temperaturbe-
handlung zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes.  
 
 
Abbildung 21: Pulverröntgendiffraktogramme von Zn44,2Pt55,8 nach 30- und 90-tägiger Temperaturbehandlung 
bei 900 °C. Das innere Fenster zeigt eine Vergrößerung der Hauptreflexe.  
 
Das Vorliegen von einphasigen, kompakten ZnPt-Proben unterschiedlicher elementa-
rer Zusammensetzungen bot die Gelegenheit durch die Ermittlung der jeweiligen Dichten 
eine Aussage bezüglich der Realisierung des ZnPt-Homogenitätsbereiches zu erhalten. Die 
Durchführung der Dichtemessungen erfolgte mittels Helium-Pyknometrie, da dies eine kon-
taminations- und zerstörungsfreie Methode zur Ermittlung von Dichten kompakter Körper 
darstellt. Zum Vergleich der erhaltenen experimentellen Werte wurden aus vorhandenen 
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kristallographischen Daten von ZnPt-Proben variierender elementarer Zusammensetzungen 
die entsprechenden Dichten berechnet. Die theoretischen Dichten wurden jeweils für das 
Vorliegen von Leerstellen, die Besetzung von Zwischengitterplätzen und Substitutionsbeset-
zung berechnet. Die erhaltenen Werte sind zusammen mit den Ergebnissen der experimen-
tellen Dichtemessungen in Abbildung 22 aufgetragen. 
 
 
Abbildung 22: Experimentell ermittelte Dichten der einphasigen ZnPt-Folien (schwarz) im Vergleich mit theo-
retischen Dichten (farbig). Die theoretischen Dichten wurden anhand von experimentellen kristallographi-
schen Daten der ZnPt-Folien (volle Symbole) und pulvermetallurgisch hergestellter ZnPt-Proben (leere Sym-
bole) 
[119]
 unter Anwendung verschiedener Defektmodelle berechnet. Die gestrichelten Linien stellen die 
errechneten Regressionsgeraden dar. Wo keine Fehlerbalken angegeben, befinden sich die Standardabwei-
chungen innerhalb der Punktausdehnungen.  
 
Die farbig dargestellten berechneten Dichten weisen je nach angewendetem Defekt-
modell deutlich voneinander abweichende Größenwerte auf, welche in unterschiedlichen 
Änderungen der Dichte mit der Zusammensetzung resultieren. Generell fällt auf, dass die 
experimentell ermittelten Werte der ZnPt-Folien mit keinem der drei Modelle exakt überein-
stimmen. Unter Berücksichtigung des Anstieges der Regressionsgeraden lassen sich die ex-
perimentellen Dichten allerdings am besten mit dem Substitutionsmodell in Einklang brin-
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gen. Demnach liegt die Vermutung nahe, dass der Homogenitätsbereich von ZnPt, analog zu 
ZnPd [87], über die Substitution von Atomsorten erreicht wird. Eine Realisierung des Homo-
genitätsbereiches durch die Fehlbesetzung von Gitterplätzen kann aufgrund der geringen 
Anzahl experimentell ermittelter Dichten und deren breiter Fehlerbereiche auf der Grundla-
ge vorhandener Daten nicht zweifelsfrei bestätigt werden. Für eine endgültige diesbezügli-
che Aussage wäre die Ermittlung weiterer Messpunkte durch die Herstellung einphasiger, 
zinkärmerer ZnPt-Folien notwendig. 
 
 
4.2 Elektrochemische Potentialmessungen unter nicht korrosiven Bedingungen bei 
Raumtemperatur 
 
4.2.1 Methodenentwicklung  
 
Das Ziel bei der Methodenentwicklung bestand in der Etablierung eines praktikablen 
Verfahrens zur Potentialmessung an korrosionsempfindlichen binären intermetallischen 
Verbindungen. Zudem sollte der zeitliche und finanzielle Aufwand für die Messungen nach 
Möglichkeit gering gehalten werden. Die Validierung der Methodik erfolgte über Probemes-
sungen an intermetallischen Cu5Zn8- und zinkreichen ZnPd-Proben. Anhand von Potential-
messungen an Cu5Zn8-Proben und anschließendem Vergleich mit experimentellen Refe-
renzwerten aus früheren Studien [71, 98] können Aussagen bezüglich des korrekten Größenbe-
reiches der erhaltenen Potentialwerte gezogen werden. Messungen an stark korrosionsemp-
findlichem zinkreichem ZnPd ermöglichten eine Einschätzung über die Realisierung korrosi-
onsfreier Potentialmessungen.  
Da die potentiometrisch zu vermessenden intermetallischen Folien an Luft gelagert 
wurden, bestand die erste Herausforderung in der Erzeugung einer oxidfreien Oberflächen-
schicht. In früheren Studien wurde dies durch das Heranführen einer rotierenden Arbeits-
elektrode an einen Schleifkörper oder durch Brechen der Elektrode im Elektrolyten realisiert 
[70]. Beide Methoden zur Oberflächenerneuerung kamen im gegenwärtigen Fall nicht Frage. 
Der Einsatz einer rotierenden Arbeitselektrode bedingt das Vorliegen eines kompakten in-
termetallischen Regulus, aus welchem eine kreisrunde Scheibenelektrode gefertigt werden 
kann. Außerdem ist der konstruktive Aufwand zur Anfertigung eines entsprechenden Mess-
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aufbaus beträchtlich. Das Brechen der intermetallischen Folien wäre möglich, würde aber 
aufgrund der vorhandenen Folienlängen und der hohen Sprödigkeit in den meisten Fällen 
nur eine einmalige Messung erlauben beziehungsweise die Gefahr eines unkontrollierten 
Zerbrechens der Folien in viele Einzelteile in sich bergen. Aufgrund des teilweise hohen ex-
perimentellen Aufwandes, welcher für die Herstellung der einphasigen intermetallischen 
Folien nötig war, wurde nach einer weniger destruktiven Methode der Oberflächenerneue-
rung gesucht, welche sowohl Messungen unter ständiger Neuerzeugung von Oberfläche als 
auch Mehrfachmessungen an einer Probe ermöglicht. Die Lösung für die genannten Anfor-
derungen bestand in einer partiellen Einbettung von Arbeits- und Gegenelektrode in einem 
definierten Abstand zueinander. Die Fixierung der Elektroden in Einbettmittel erlaubte das 
Polieren der für die Potentialmessungen relevanten Elektrodenflächen und verhinderte 
gleichzeitig ein Zerbrechen der intermetallischen Folien. Die nicht eingebetteten Seiten der 
Elektroden ermöglichten ferner eine simple Kontaktierung mit Krokodilklemmen. Mit 
Technovit wurde zum Einbetten zunächst ein Kalteinbettmittel auf Methylmethacrylat-Basis 
eingesetzt, welches bereits bei der Anfertigung von metallographischen Schliffen Anwen-
dung fand.  
Die nächste Herausforderung bestand in der geeigneten Wahl eines Elektrolyten. Der 
eingesetzte Elektrolyt musste dabei in erster Linie von nichtwässriger Natur sein, bei Raum-
temperatur als Flüssigkeit vorliegen, eine vorzugsweise hohe Leitfähigkeit besitzen und Zink-
ionen als Ladungsträger enthalten. Als Nebenaspekt wurde bei der Wahl des Elektrolyten auf 
eine geringe Toxizität geachtet. Da sich in früheren Studien gezeigt hatte, dass protische Lö-
sungsmittel wie Isopropanol eine korrosionsfreie Potentialmessung verhindern können [70], 
wurde diese Substanzklasse von vornherein nicht weiter berücksichtigt. Neben aprotischen 
Lösungsmitteln erschienen ionische Flüssigkeiten aufgrund ihres intrinsischen ionischen Cha-
rakters und ihres geringen Dampfdruckes für den Einsatz als Elektrolytlösungsmittel interes-
sant [120]. In ersten Vorversuchen wurde deswegen die Eignung der ionischen Flüssigkeit 1-
Butyl-1-methylpyrrolidinium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (BMP-BTI, Sigma Aldrich, 
≥ 98,5%) als Elektrolytbasis getestet. BMP-BTI wurde wegen des geringen Wassergehaltes 
von weniger als 400 ppm und des breiten elektrochemischen Fensters zwischen -3,0 und 
+2,5 V für Vortests ausgewählt [121]. Das elektrochemische Fenster war dabei aufgrund einer 
potentiell notwendigen weiteren Entwässerung mittels Vorelektrolyse von Interesse. Als 
Zinksalz wurde zunächst der Einsatz von Zink-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (Zn(NTf)2, Sig-
4 Ergebnisse und Diskussion 
63 
 
ma Aldrich, 95%) wegen des im Vergleich zur eingesetzten ionischen Flüssigkeit äquivalenten 
Anions untersucht. Das Salz war allerdings selbst unter Rühren und Temperaturerhöhung 
nicht in Lösung zu bringen. Das Lösen von ZnCl2 (Sigma Aldrich, ≥ 98%) in einmolarer Kon-
zentration war hingegen bei gleichzeitiger Erwärmung der ionischen Flüssigkeit auf 100 °C 
möglich. Im oberen Bereich der Abbildung 23 sind erste an Luft durchgeführte Potentialmes-
sungen an Cu5Zn8-Proben unter Verwendung der gewählten Methode zur Oberflächener-
neuerung und zwei verschiedener Elektrolytlösungsmittel dargestellt. Propylencarbonat 
(Sigma Aldrich, 99,7%) wurde als Vergleichsbasis gewählt, um dessen in früheren Studien 
beschriebene korrosive Wirkung gegenüber Messingproben zu überprüfen [70]. Da bei die-
sem ersten Test ein Zerbrechen der verwendeten Elektroden nicht ausgeschlossen werden 
konnte, wurden zunächst Proben eingesetzt, welche zwar laut PXRD im Volumen einphasig 
aus der Cu5Zn8-Phase bestehen, aufgrund eines zu schnellen Abkühlens nach der Tempera-
turbehandlung auf der Oberfläche allerdings eine offensichtliche dünne β´-Messingphase 
ausgebildet hatten [122]. Die Mehrphasigkeit der intermetallischen Proben spielte in diesem 
Fall keine Rolle, da das Augenmerk alleinig auf der Tauglichkeit der Poliermethode und der 
Überprüfung eines stabilen Potentialwertes lag. Nach den Poliervorgängen, welche per Hand 
auf SiC-Papier durchgeführt wurden, versucht das Potential bei Verwendung von 
zinkchloridhaltiger Propylencarbonatlösung als Elektrolyt sofort wieder den ursprünglichen 
Wert im Bereich von 600 mV anzustreben. In der ionischen Flüssigkeit stellt sich dagegen an 
der Cu5Zn8-Probe ein relativ stabiles Potential im unteren zweistelligen Millivoltbereich ein, 
welches innerhalb einer halben Stunde Messzeit auf etwa 60 mV ansteigt. Nach erfolgreicher 
Validierung der Methodik zur Oberflächenerneuerung wurde eine weitere Potentialmessung 
an zinkreichem ZnPd in 1 M ZnCl2 / BMP-BTI (Abbildung 23 unterer Bereich) durchgeführt. 
Der Potentialverlauf dieser Messung weist nach dem Poliervorgang ähnlich wie Cu5Zn8 in 
1 M ZnCl2 / Propylencarbonat ein sofortiges Ansteigen des Potentialwertes mit nachfolgen-
der langsamer Annäherung an den Startwert im Bereich von 760 mV auf.  
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Abbildung 23: Potentialmessungen an mehrphasigen Cu5Zn8-Proben und zinkreichem ZnPd unter Verwen-
dung von ZnCl2 als Ionenleiter und Propylencarbonat beziehungsweise BMP-BTI als Elektrolytlösungsmittel.  
 
In Propylencarbonat findet anscheinend nach erfolgter Oberflächenerneuerung an der 
Cu5Zn8-Elektrode eine sofortige Korrosion statt, welche im erneuten Anstieg des Potentiales 
aufgrund der Ausbildung eines Mischpotentiales resultiert. In der ionischen Flüssigkeit 
scheint die Oberflächenkorrosion hingegen deutlich gehemmt zu sein, sodass nach dem Po-
liervorgang ein für Cu5Zn8-Verbindungen typischer Größenbereich des Potentials (etwa 10 
bis 60 mV [71]) erreicht wird. Das langsame stetige Ansteigen des Potentials ist hier jedoch 
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ebenfalls ein Indiz dafür, dass eine Oxidation der Oberfläche nicht vollständig verhindert 
werden kann. Noch deutlicher wird die korrosive Wirkung von 1 M ZnCl2 / BMP-BTI an der 
Potentialmessung vom oxidationsempfindlicherem zinkreichem ZnPd. Auch in diesem Fall ist 
eine deutliche Korrosion der intermetallischen Verbindung nach Erneuerung der Oberfläche 
zu erkennen. Die verwendeten Elektrolyten sind demnach im vorliegenden Zustand nicht für 
korrosionsfreie Potentialmessungen an intermetallischen Verbindungen einsetzbar. 
Da für den langsamen Potentialanstieg in 1 M ZnCl2 / BMP-BTI eine Korrosion aufgrund 
des Restwassergehaltes der ionischen Flüssigkeit beziehungsweise aufgrund der hygroskopi-
schen Eigenschaften des Zinkchlorides verantwortlich gemacht wurde, lag die nächste Ziel-
setzung in der Durchführung von Potentialmessungen unter möglichst vollständigem Was-
serausschluss. Zu diesem Zweck sollte die nächste Messung in einer Handschuhbox unter 
Argonatmosphäre durchgeführt werden. Um das Wasser aus dem Elektrolyten zu entfernen 
wurde die ionische Flüssigkeit für mehrere Stunden bei 150 °C ausgeheizt und für das Zink-
salz auf hochreines, wasserfreies Zinkchlorid (Sigma Aldrich, ≥ 99,995%) zurückgegriffen, 
welches in Ampullen eingeschmolzen geliefert und erst in der Handschuhbox geöffnet wur-
de. Die wasserfreien Bedingungen führten zu einer sich deutlich verschlechternden Löslich-
keit des Zinkchlorides in BMP-BTI, welche an jene von Zn(NTf)2 heranreichte. Offensichtlich 
diente Wasser bei den Versuchen an Luft als Mediator zwischen der ionischen Flüssigkeit 
und dem Zinksalz. Die offenbare Unlöslichkeit von wasserfreien Zinksalzen in BMP-BTI ließ 
weitere Untersuchungen an jener ionischen Flüssigkeit als nicht zweckdienlich erscheinen. 
Auf weitere Vorversuche mit anderen ionischen Flüssigkeiten wurde nach Recherchearbei-
ten bezüglich einer anderen geeigneteren Zusammensetzung verzichtet. Zum einen gestaltet 
sich die Handhabung mit ionischen Flüssigkeiten bei Raumtemperatur als kompliziert, da 
diese in derartigen Temperaturbereichen entweder in fester Form vorliegen oder eine hohe 
Viskosität aufweisen [121]. Im Diskurs mit Prof. Dr. Frank Endres von der Technischen Univer-
sität Clausthal, einem Experten auf dem Gebiet der ionischen Flüssigkeiten, stellte sich zu-
dem heraus, dass kommerziell erhältliche Substanzen neben einer Restmenge an Wasser 
auch immer andere teilweise unbekannte Verunreinigungen enthalten, die in Art und Menge 
pro Charge stark variieren können. So kann das Misslingen eines elektrochemischen Experi-
mentes nicht selten auf eine verunreinigte ionische Flüssigkeit zurückgeführt werden. Die 
Lösung für dieses Problem wäre die Herstellung eigener ionischer Flüssigkeiten, was aller-
dings aus Gründen des Zeitaufwandes und der fehlenden Erfahrung in diesem Forschungsbe-
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reich keine Option darstellte. Auch beim Vorliegen einer hochreinen ionischen Flüssigkeit 
können auftretende Degradationsmechanismen, zum Beispiel durch das Lösen eines aggres-
siven Salzes wie ZnCl2 bei hohen Temperaturen, schnell zu einem undefinierten Elektrolyt-
gemisch führen [123]. Der im Vergleich mit anderen Lösungsmitteln hohe Preis für ionische 
Flüssigkeiten, lässt außerdem eine breite Anwendung als fraglich erscheinen. Zu Gunsten 
eines genau definierten Elektrolyten mit überschaubarer Komplexität wurde im nächsten 
Schritt das aprotische, polare Lösungsmittel N,N-Dimethylformamid (DMF, Sigma Aldrich, 
99,8%) für weiterführende Versuche ausgewählt. DMF ist in wasserfreier Form (H2O 
< 50 ppm) kommerziell erhältlich, verfügt auch im wasserfreien Zustand über hervorragende 
Lösungseigenschaften gegenüber einer Vielzahl ionischer Metallsalze und wird laut GHS-
Kennzeichnung als nicht akut toxisch eingestuft. Zudem wurde die elektrochemische Stabili-
tät von DMF bereits etwa bei der Anwendung in Elektrolytkondensatoren und bei der elekt-
rochemischen Herstellung korrosionsempfindlicher intermetallischer Verbindungen unter 
Beweis gestellt [124, 125].  
Der Transfer der Potentialmessungen in eine Handschuhbox bedingte im weiteren 
Vorgehen aufgrund der eingeschränkten Beweglichkeit eine partielle Automatisierung der 
Methodik zur Elektrodenoberflächenerneuerung. Zu diesem Zweck wurden mehrere Polier-
geräte für den Einsatz in der Handschuhbox evaluiert. Die Verwendung des Poliergerätes 
Minimet 1000 der Firma Buehler schien aufgrund der Größe und einer einfachen Bedienbar-
keit zunächst vielversprechend. Die eingebetteten Elektroden ließen sich gut in die Halte-
rung des Gerätes integrieren und der Polierarm lieferte reproduzierbare Ergebnisse unter 
der Möglichkeit einer simultanen Potentialmessung (Abbildung 24). Die Ausstattung des 
Minimet 1000 mit einem kohlebürstenhaltigen Elektromotor verhinderte allerdings den Ein-
satz unter Inertgasatmosphäre. Ein ebenfalls getesteter, in der Handschuhbox betreibbarer, 
Vibrationsschleifer (Eigenbau des Max-Planck-Institutes für Chemische Physik fester Stoffe in 
Dresden) war wegen seiner zu geringen Schleifwirkung und der unkontrollierten Bewegung 
der eingebetteten Elektroden auf dem Polierteller für die vorgesehenen Potentialmessungen 
nicht geeignet. Da der Umbau des Minimet 1000 auf einen bürstenlosen Motor nach Abspra-
che mit der hausinternen Elektronikwerkstatt als nicht durchführbar erschien, wurde im 
nächsten Schritt ein eigenes, unter Inertgas einsetzbares Poliergerät, konzipiert und angefer-
tigt. Spezifikationen zur konzipierten Poliermaschine und zum experimentellen Aufbau sind 
in Kapitel 3.4.1 beschrieben.  
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Abbildung 24: Potentialmessungen unter Zuhilfenahme des Poliergerätes Minimet 1000. A, B: Bilder des 
Messaufbaus während der Potentialmessung. C: Untere Ansicht der im Probenträger befestigten eingebette-
ten Elektroden. D: Potentialverlauf einer an Luft durchgeführten Messung an zinkreichem ZnPd in 1 M ZnCl2 / 
BMP-BTI unter Verwendung des Poliergerätes Minimet 1000. 
 
Nachdem die experimentellen Rahmenbedingungen für weitere Potentialmessungen 
geschaffen waren, wurden neue potentiometrische Voruntersuchungen an Cu5Zn8- und 
ZnPd-Elektroden unter Verwendung von 0,5 M ZnCl2 / DMF als Elektrolyten und der selbst 
konzipierten Poliermaschine durchgeführt. Zunächst wurde dabei ausgetestet, ob durch die 
weiterentwickelte Methodik stabile Potentialmessungen an Luft realisierbar wären. Dabei 
sollte eine Korrosion durch stetiges Polieren der Elektroden verhindert werden. Im gleichen 
Atemzug wurde die Wahl eines geeigneten Schleifmittels evaluiert. In diesem Zusammen-
hang wurde zunächst eine TRIDENT-Polierscheibe von Buehler mit aufgebrachtem Diamant-
spray (DP Spray, 15 µm, Struers) als wirksames Schleifmittel getestet. Die zu geringe Schleif-
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wirkung in Kombination mit der Zerstörung des Poliertellers nach nur wenigen Sekunden 
führte schnell zu einem Austausch des Poliermittels durch SiC-Papier (Carbimet P600, Bueh-
ler), welches sich als zweckmäßig erwies.  
 
 
Abbildung 25: Potentialmessungen an Cu37,2(1)Zn62,8(1) und Zn44,0Pd56,0 an Luft unter Verwendung von 0,5 M 
ZnCl2 / DMF als Elektrolyten und des selbst konzipierten Poliergerätes. Die grau unterlegten Bereiche verwei-
sen auf das angeschaltete Poliergerät. 
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Abbildung 25 stellt diesbezügliche Messungen an jeweils einer Cu5Zn8-Elektrode 
(Cu37,2(1)Zn62,8(1)) und einer ZnPd-Elektrode (Zn44,0Pd56,0) dar. Die grau unterlegten Flächen 
entsprechen den Bereichen, in welchen die Poliermaschine angeschaltet war. In der Mes-
sung an Cu37,2(1)Zn62,8(1) ist ein tendenzielles Absinken des Potentialwertes während des Po-
liervorganges erkennbar. Das Signal/Rausch-Verhältnis während des Polierens ist allerdings 
zu hoch als das ein Potential mit sinnvoller Standardabweichung angegeben werden könnte. 
Nach Beendigung des Poliervorganges ist ein sofortiger Anstieg des Potentialwertes 
registrierbar. In der Messung an Zn44,0Pd56,0 fällt das Rauschen während des Polierens sogar 
noch stärker aus. Dass die Schleifwirkung des Poliergerätes zur Erzeugung neuer Oberfläche 
groß genug gewählt wurde, kann hier nur an den anfänglichen Potentialanstiegen nach Be-
endigung der Poliervorgänge erkannt werden. Dies ist, wie bereits früher angemerkt, auf 
eine Korrosion der neu geschaffenen Oberfläche zurückzuführen. Generell erscheint die 
Messung korrosionsfreier potentialwerte intermetallischen Verbindungen an Luft als nicht 
zielführend, weshalb sämtliche weiteren Potentialmessungen unter Inertgasatmosphäre 
durchgeführt wurden. 
Für die weiterführende Methodenentwicklung unter Inertgasatmosphäre wurde die 
selbst konzipierte Poliermaschine zunächst durch die große Schleuse in die Handschuhbox 
transferiert. Im Anschluss sollte die Stabilität der Potentialwerte für eine Cu5Zn8-Elektrode 
und zinkreiches ZnPd in wasserfreien 0,5 M ZnCl2 / DMF als Elektrolyten überprüft werden.  
In Abbildung 26 sind die Potentialverläufe von Cu37,2(1)Zn62,8(1) und Zn52,0Pd48,0 dargestellt. Die 
horizontalen gestrichelten Linien geben den Potentialbereich an, in welchem sich der Gleich-
gewichtswert für Cu37,2(1)Zn62,8(1) laut Raumtemperaturmessungen von Schwitzgebel befin-
den sollte. Dieser hatte für γ-Messingverbindungen mit 62,2 und 61,0 At.-% Zink Potential-
werte in Höhe von 30,6(1) beziehungsweise 38,2(1) mV ermittelt [71]. Nach dem Polieren der 
Elektrodenoberflächen am jeweiligen Anfang der Auftragungen ist in beiden Messungen zu-
nächst der übliche Abfall des Potentialwertes zu verzeichnen. Anders als in den vorherigen 
Versuchen schließt sich an diesen Abfall eine über mehrere Stunden deutlich langsamere 
Änderung des Potentiales in der statischen Messphase an. Der zweite Unterschied zu voran-
gegangenen Messungen besteht darin, dass das Potential für Zn52,0Pd48,0 nach der Oberflä-
chenerneuerung zu niedrigeren Werten strebt. In beiden Messungen scheint sich das Poten-
tial einem bestimmten Wert anzunähern, welcher sich für die Cu5Zn8-Elektrode im erwarte-
ten Potentialbereich und für die zinkreiche ZnPd-Elektrode unterhalb 200 mV befindet. Nach 
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einer Messzeit von etwa 18 h im Falle von zinkreichem ZnPd beziehungsweise mehr als 50 h 
im Falle der Cu5Zn8-Elektrode ist ein, in Relation zum vorherigen Potentialverlauf, spontaner 
Anstieg der Potentialwerte zu beobachten. Die dargestellten Messungen belegen demnach, 
dass durch die Verwendung des wasserfreien Elektrolyten, bestehend aus ZnCl2 gelöst in 
DMF, und die Arbeit unter Inertgasatmosphäre korrosionsfreie Messbedingungen über meh-
rere Stunden bis Tage in Abhängigkeit von der eingesetzten intermetallischen Verbindung 
gewährleistet werden können. Der in dieser Zeit registrierte Potentialverlauf ist durch eine 
Einstellung der Gleichgewichtswerte zu erklären, welche unter den vorherrschenden Bedin-
gungen äußerst langsam verläuft und bis zum Einsetzen der mit Potentialanstiegen verbun-
denen Elektrodenkorrosionen noch nicht abgeschlossen zu sein scheint. Gleichzeitig zeigt die 
Potentialmessung an Cu37,2(1)Zn62,8(1), dass mit der entwickelten Methodik jene in der Litera-
tur vorgefundenen Potentialbereiche offensichtlich erreicht werden können.  
 
 
Abbildung 26: Potentialmessungen an Cu37,2(1)Zn62,8(1) und Zn52,0Pd48,0 in Inertgasatmosphäre und mit 0,5 M 
ZnCl2 / DMF als Elektrolyten. Die horizontalen gestrichelten Linien geben den Potentialbereich an, in wel-
chem sich das Gleichgewichtspotential der Cu5Zn8-Elektrode laut experimenteller Referenzwerte befinden 
sollte 
[71]
. Beide Proben wurden jeweils am Anfang der Messung einem Poliervorgang unterzogen.  
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Nach erfolgreichem Schutz der verwendeten Elektroden vor korrosiven Angriffen über 
mehrere Stunden sollte im nächsten Schritt die Zeit bis zur Einstellung eines stabilen Gleich-
gewichtswertes minimiert werden. Die Suche nach Optimierungsmöglichkeiten bedingte 
zunächst eine ursächliche Analyse für die anscheinend mehrtägig andauernde Gleichge-
wichtseinstellung.  
 
 
Abbildung 27: Bilder der in Technovit eingebetteten Elektroden (A, B), des Elektrolyten (C) und der Polier-
scheibe (D) nach erfolgten mehrstündigen Potentialmessungen unter Inertgasatmosphäre und der Verwen-
dung von 0,5 MZnCl2 / DMF als Elektrolyten. 
 
Die Langzeitpotentialmessungen ließen eine chemische Unbeständigkeit des verwen-
deten Einbettmittels Technovit gegenüber dem Elektrolytlösungsmittel DMF erkennen (Ab-
bildung 27), welche zur Auflösung des Einbettmittels beziehungsweise zur vollständigen Be-
deckung der Elektrodenoberflächen mit Einbettmittel führten. Das partielle Auflösen des 
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Einbettmittels im Elektrolyten sorgte parallel für eine Erhöhung der Elektrolytviskosität. Bei 
Betrachtung des SiC-Papieres nach erfolgter Potentialmessung waren ebenfalls Aufwei-
chungs- und Auflöseerscheinungen zu beobachten. Die lange Phase der Gleichgewichtsein-
stellung scheint damit hauptsächlich in der teilweisen Auflösung des Einbettmittels und Po-
lierpapieres begründet gewesen zu sein, welche unweigerlich eine Verschlechterung der Dif-
fusionseigenschaften im Elektrolyten und eine daraus resultierende Erniedrigung der Elekt-
rolytleitfähigkeit zur Folge hatte. Die spontane Korrosion der Elektrodenoberflächen kann 
vermutlich ebenfalls auf Wechselwirkungen mit dem Einbettmittel oder dem Schleifpapier 
zurückgeführt werden. Als Maßnahmen zur Verbesserung der Methodik wurden deshalb ein 
Austausch des Einbettmittels und die Separation von Elektroden und Schleifmittel nach er-
folgter Oberflächenerneuerung vorgenommen. 
Für die Suche nach einem geeigneten Einbettmittel wurden Beständigkeitstests mit ei-
nem weiteren Methylmethacrylat-Kleber (UHU plus multifest) und zwei verschiedenen Epo-
xidharz-Klebern (UHU plus schnellfest, UHU plus endfest 300) bei Variation des Verhältnisses 
zwischen Binder und Härter (1:1 und 2:1) durchgeführt. Dafür wurden die jeweiligen Materi-
alien nach dem vollständigen Aushärten über Nacht in Bechergläser, gefüllt mit DMF, gege-
ben und das Auflöseverhalten am nächsten Tag untersucht. Die Probe des 
Methylmethacrylat-Klebers hatte sich über Nacht simultan zum Technovit teilweise aufgelöst 
und in Kombination mit dem DMF ein hochviskoses Gel hinterlassen. Der Epoxidharz-Kleber 
UHU plus schnellfest hatte sich in beiden Verhältnissen zwischen Binder und Härter zwar 
nicht augenscheinlich im DMF gelöst, aber durch die Lösemittelbehandlung merklich an Fes-
tigkeit verloren und zerfiel bei Beanspruchung in mehrere kleinere Teile. Am beständigsten 
zeigte sich die Probe des UHU plus endfest 300 mit einem Binder:Härter Verhältnis von 2:1. 
Diese Probe besaß vor und nach der Lösemittelbehandlung die gleiche stabile Struktur und 
wurde daher als Einbettmittel für weitere Potentialmessungen verwendet. Zur Separation 
von eingebetteten Elektroden und Schleifmittel nach erfolgter Oberflächenerneuerung soll-
ten die in der Aluminiumhalterung befindlichen eingebetteten Elektroden nach dem Polier-
vorgang über die Führung des Poliergerätes in einer mit frischem Elektrolyten befüllten Pet-
rischale positioniert werden.  
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Abbildung 28: Potentialmessungen an Cu33,4(2)Zn66,6(1) in Inertgasatmosphäre unter Verwendung DMF-
basierter Elektrolyte mit unterschiedlichen Salzkonzentrationen. Die horizontal gestrichelte Linie zeigt das in 
früheren Raumtemperaturmessungen ermittelte Gleichgewichtspotential 
[71]
. 
 
Weiterer Optimierungsbedarf bestand ebenfalls bei der Konzentration des Salzgehaltes 
im verwendeten Elektrolyten. Wie in Abbildung 28 erkennbar wird, kann die Einstellung ei-
nes stabilen Potentialwertes wesentlich durch die Wahl und Menge der eingesetzten Salze 
beeinflusst werden. Das relativ stark ausgeprägte Rauschen der Potentialverläufe ist vermut-
lich durch Störeinflüsse von simultan durchgeführten Experimenten in der Handschuhbox 
erklärbar. Beim Zusatz von einem Mol LiCl erreicht das Potential etwa eine Stunde nach dem 
erfolgten Poliervorgang einen Wert, welcher sich anhand von Referenzdaten im Bereich des 
zu erwartenden Gleichgewichtspotentiales befindet. Nach Störung des Gleichgewichtes 
durch einen erneuten kurzen Poliervorgang kehrt der Potentialwert in den vorherigen Po-
tentialbereich zurück, benötigt dafür allerdings die etwa dreifache Zeit. Die Potentialverläufe 
der Messungen mit 0,05 beziehungsweise 0,5 molarer Konzentration an ZnCl2 und ohne 
Leitsalz sind in ihrem qualitativen Verhalten miteinander vergleichbar und unterscheiden 
sich hauptsächlich dadurch, dass der Potentialwert in 0,5 M ZnCl2 / DMF über den gesamten 
gemeinsamen Messbereich einen geringfügig niedrigeren Potentialwert einnimmt. In beiden 
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Messungen ohne Leitsalz scheint das Potential den Gleichgewichtswert anzustreben. Dieser 
wird in der Messung mit 0,05 M ZnCl2 / DMF ebenfalls nach etwa 22 h erreicht. Die Messung 
unter Einsatz des Elektrolyten 0,5 M ZnCl2 / DMF brach aus technischen Gründen nach gut 
17 h ab ohne das der Gleichgewichtswert erreicht wurde. Eine Auflösung des neuen Ein-
bettmittels war nach den erfolgten Messungen nicht zu erkennen.  
 
Tabelle 2: Leitfähigkeiten DMF-basierter Elektrolyte mit unterschiedlichen Salzkonzentrationen.  
 
Lösungsmittel Leitfähigkeit / µS cm-1 Standardabweichung / µS cm-1 
0,05 M ZnCl2 / DMF 404 1 
0,5 M ZnCl2 / DMF 1973 120 
0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF 9797 216 
 
Durch die Erhöhung der Zinkchloridkonzentration und die Zugabe des Leitsalzes LiCl 
zum Elektrolyten wird die Einstellung des Gleichgewichtspotentiales augenscheinlich um 
mehr als eine Größenordnung beschleunigt, wodurch das Zeitfenster pro Potentialmessung 
einen überschaubaren Rahmen einnimmt. Dabei kann die Dauer bis zur Einstellung eines 
stabilen Potentialwertes mit den in Tabelle 2 angegebenen Elektrolytleitfähigkeiten korre-
liert werden, welche von 0,05 M ZnCl2 / DMF zu 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF um mehr als 
das zwanzigfache ansteigt. Das Erreichen des tatsächlichen Gleichgewichtswertes wird durch 
das Zurückkehren des Potentiales nach erfolgter äußerer Störung und im Vergleich mit dem 
vorliegenden Referenzwert bestätigt. Die verlängerte Dauer bis zur zweiten Gleichgewichts-
einstellung ist vermutlich wiederum auf eine Verringerung der Elektrolytleitfähigkeit bezie-
hungsweise auf eine Diffusionshemmung durch das Einbringen von Abrieb während des 
zweiten Poliervorganges und auf das allmähliche Eindampfen des Lösungsmittels zurückzu-
führen. Effekte, welche aus einem sukzessiven Eindampfen des Lösungsmittels mit voran-
schreitender Messdauer resultieren, können mit der aktuellen Messmethodik nicht komplett 
ausgeschlossen werden, sollten aber bei Messungen im einstelligen Stundenbereich nur ei-
nen geringfügigen Einfluss haben. Durch Abrieb hervorgerufene Effekte werden in weiter-
führenden Messungen durch eine Reinigung der eingebetteten Elektroden mit Papiertü-
chern vor Beginn der statischen Messungen minimiert. Die in Abbildung 28 dargestellten 
Messungen zeigen, dass durch die weitere Optimierung der Messmethodik mehrstündige 
Messungen unter Vermeidung von Korrosion bis zur Einstellung des Gleichgewichtswertes 
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durchgeführt werden können. Die verwendete Methode zur Potentialmessung an korrosi-
onsempfindlichen intermetallischen Verbindungen ist demnach derart optimiert, dass als 
weiteres Vorgehen systematische Messungen an den binären intermetallischen Folien sinn-
voll erscheinen. Die Ergebnisse dieser Messungen und dessen ausführliche Evaluierung wer-
den in den nachfolgenden Kapiteln näher beschrieben.  
 
 
4.2.2 Evaluierung der Potentialmessungen anhand von Cu5Zn8 
 
Nachdem die Entwicklung einer Methodik zur korrosionsfreien Messung von Elektro-
denpotentialen an binären, zinkhaltigen intermetallischen Verbindungen abgeschlossen war, 
sollte im nächsten Schritt zunächst der Potentialverlauf innerhalb eines binären, zinkhaltigen 
Zweiphasensystems studiert werden. Das Ziel bestand darin allgemeine Gesetzmäßigkeiten 
aus vorhandenen Referenzdaten zu erarbeiten, welche im weiteren Verlauf die Verifizierung 
der eigenen Ergebnisse erleichtern sollten. Das Cu-Zn-System bot sich aufgrund der großen 
Publikationszahl hinsichtlich thermodynamischer Untersuchungen als Referenzsystem an. In 
Abbildung 29 sind sämtliche bekannten experimentell ermittelten Elektrodenpotentiale für 
Zink in Cu-Zn-Verbindungen bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Die vertikalen 
Striche grenzen den Homogenitätsbereich der Cu5Zn8-Phase bei der Synthesetemperatur der 
hergestellten intermetallischen Folien ab. Die Werte von Puschin wurden bei Raumtempera-
tur in wässriger Zinksulfatlösung gemessen [126], weshalb in diesem Fall das Vorliegen von 
Mischpotentialen naheliegt. Die Potentialwerte von Puschin werden aus diesem Grund für 
die weitere Diskussion nicht näher berücksichtigt. Bei Begutachtung der übrigen Potential-
werte zeigt sich ein abfallender Potentialverlauf des Zinkpotentiales in der binären Verbin-
dung bei Erhöhung des Zinkanteils im Phasensystem. Der Potentialabfall verläuft nicht linear, 
sondern über mehrere Plateaus und Potentialgradienten mit unterschiedlichen Steigungen. 
Der qualitative Potentialverlauf korreliert dabei mit den vorherrschenden Ein- und Mehrpha-
sengebieten. Plateaus geben demnach die Ausdehnung eines Mehrphasengebietes an, wo-
hingegen Gradienten auf Einphasengebiete hinweisen.  
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Abbildung 29: Eigene aus EMK-Messungen ermittelten Gleichgewichtspotentiale der Cu5Zn8-Elektroden im 
Vergleich mit früheren EMK-Messungen am Cu-Zn-System 
[71, 98, 126-130]
 Die Gleichgewichtspotentiale sind ge-
gen Atomprozent Zink aufgetragen. Die vertikalen gestrichelten Linien geben die Grenzen des Homogeni-
tätsbereiches von der Cu5Zn8-Phase bei 720 °C ausgehend von dem aktuellsten Phasendiagramm an 
[77]
. Die 
eingefügten Pfeile dienen der besseren Kenntlichmachung eigener Messwerte. Die Standardabweichungen 
der eigenen Messwerte liegen innerhalb der Punktausdehnungen. 
 
Ein allgemeiner Trend bezüglich eines Temperatur-Potential-Verlaufes kann anhand 
der vorliegenden EMK-Messungen nicht erkannt werden. So zeigen die Untersuchungen von 
Ölander an Verbindungen gleicher Zusammensetzungen ein Absinken des Zinkpotentials in 
der binären Verbindung bei Erhöhung der Temperatur [128]. Gleichartige Messungen von Da-
vid et al. an Verbindungen des Cu-Zn-Systems mit höherem Zinkanteil zeigen allerdings ein 
gegenteiliges Verhalten [127]. Dies kann unter Berücksichtigung von Gleichung (15) in Kapitel 
1.2.2 zunächst dadurch erklärt werden, dass die gemessenen Elektrodenpotentiale von zwei 
Variablen, namentlich von der Temperatur und der Aktivität der Einzelkomponente abhän-
gen, welche nicht zwingend eine proportionale Korrelation aufweisen müssen. Unter Be-
rücksichtigung der bisher gewonnenen Erkenntnisse ist eine erste Einschätzung der eigenen 
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Messwerte (siehe Tabelle 3) durchführbar. Die Gleichgewichtspotentialwerte der Cu5Zn8-
Elektroden, deren Werte durch Mittelung der stabilen Potentialverläufe gewonnen wurden, 
zeigen das erwartete graduelle Absinken des Potentialwertes mit steigendem Zinkgehalt. 
Zudem ist eine sehr gute Näherung zu Raumtemperaturmessungen an Verbindungen ähnli-
cher Zusammensetzung festzustellen [71, 98]. Die Kombination beider Beobachtungen stellt 
ein deutliches Indiz für die Korrektheit der eigenen Potentialwerte dar. 
 
Tabelle 3: Zusammenfassung der an intermetallischen Cu5Zn8-Verbindungen ermittelten Zink-Potential- und 
Aktivitätswerte. Die aufgelisteten Werte wurden bei Raumtemperatur und unter Verwendung von 
0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF als Elektrolyten bestimmt.  
 
Zusammensetzung ΔEZn / mV ln aZn 
Cu38,1(1)Zn61,9(1) 35,0(1) -2,73(1) 
Cu34,0Zn66,0 24,7(5) -1,92(4) 
Cu33,4(2)Zn66,6(1) 12,4(8) -0,97(6) 
 
Nachdem die Begutachtung der Elektrodenpotentiale von Zink im binären Cu-Zn-
System erfolgt war, wurde im weiteren Vorgehen der Verlauf der Aktivitätswerte von Zink im 
Phasensystem untersucht. Dafür wurden die Potentialwerte der Einzelkomponente zur Be-
rechnung der entsprechenden Aktivitätswerte verwendet. Der Einsatz von Aktivitätswerten 
als Bezugsgröße erlaubt einen direkten Vergleich von thermodynamischen Daten, welche 
durch unterschiedliche Analysemethoden erhoben wurden. Abbildung 30 stellt dementspre-
chend sämtliche bekannte Aktivitätswerte des Cu-Zn-Systems, welche sowohl aus EMK- als 
auch Dampfdruckmessungen ermittelt worden sind, gegenüber. Aus Gründen der Übersicht-
lichkeit sind die Zink-Aktivitätswerte in logarithmischer Skalierung dargestellt und gegen den 
Zinkanteil aufgetragen. Als Bezugspunkt für die Einschätzung der Aktivitätswerte dient die 
ebenfalls logarithmisch aufgetragene Raoult-Linie (Raoult-Kurve), welche das Aktivitätsver-
halten der Einzelkomponente in einer idealen binären Lösung beschreibt.  
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Abbildung 30: Darstellung sämtlicher bekannter experimenteller Aktivitätswerte für Zink im Cu-Zn-System 
[71, 
98, 126-141]
. Die Aktivitätswerte sind logarithmisch gegen Atomprozent Zink aufgetragen. Die Standardabwei-
chungen der eigenen Messwerte liegen innerhalb der Punktausdehnungen. Inneres Fenster: temperaturab-
hängige Änderung der Aktivitätswerte von Ölander und David et al. 
[127, 128]
. 
 
Grundsätzlich zeigt der Vergleich der experimentell ermittelten Werte für ln aZn mit der 
Raoult-Kurve, dass die Übereinstimmung beider Parameter bei Erhöhung des Zinkgehaltes 
beziehungsweise bei Erhöhung der Temperatur zunimmt. Dieses Verhalten lässt sich mit 
theoretischen Überlegungen in Einklang bringen. Bei steigendem Zinkgehalt ist die generelle 
Annäherung an den Aktivitätswert für elementares Zink (ln aZn = 1) zu erwarten. Gleichzeitig 
wird die Atombewegung im Gitter bei Erhöhung der Temperatur gesteigert, was die Abnah-
me interatomarer Wechselwirkungen bewirkt und in einer Annäherung der Aktivitätswerte 
an ideales Lösungsverhalten resultiert. Beim Vorliegen von Metallschmelzen fällt die Über-
einstimmung von realem und ideellem Aktivitätswert demnach am Größten aus (siehe etwa 
Koklyanov [141]). Unter Berücksichtigung der Raoult-Kurve als Bezugspunkt können ebenfalls 
die entgegengesetzten Temperatur-Potential-Verläufe der Untersuchungen von Ölander und 
David et al. erklärt werden. Im Innenfenster der Abbildung 30 wird erkennbar, dass sich die 
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Aktivitätswerte zwischen 70 und 80 At.-% Zink bei niedrigen Temperaturen unterhalb und 
zwischen 90 und 98 At.-% Zink bei niedrigen Temperaturen oberhalb der Raoult-Kurve befin-
den. Aktivitätswerte unterhalb der Raoult-Kurve weisen dabei auf eine exotherme Mi-
schungsenthalpie der binären Lösung hin. Vereinfacht ausgedrückt bedeutet dies im konkre-
ten Fall des Cu-Zn-Systems, dass zwischen Kupfer- und Zinkatomen eine stärkere Bindung als 
zwischen Atomen des gleichen Elementtyps besteht. Die Atome sind demnach bestrebt ein 
Atom des anderen Elementes als nächsten Nachbarn zu besitzen, was im Umkehrschluss auf 
Ordnungserscheinungen und eine Tendenz zur Ausbildung von intermetallischen Verbindun-
gen hindeutet. Im Gegensatz dazu sind Aktivitätswerte oberhalb der Raoult-Kurve mit dem 
Vorliegen einer endothermen Mischungsenthalpie gleichzusetzen. Die sich daraus ergeben-
den stärkeren Bindungsenergien zwischen Atomen des gleichen Elementtyps sind ein deutli-
ches Indiz für eine stattfindende Clusterbildung und Entmischung innerhalb der (festen) Lö-
sung. Beim Eintreten einer Temperaturerhöhung nähern sich die Aktivitätswerte von unter-
schiedlichen Seiten der Raoult-Kurve und damit idealem Lösungsverhalten an. Die Annähe-
rung von verschiedenen Seiten der Raoult-Kurve führt simultan zur Beobachtung entgegen-
gesetzter Potentialverläufe bei einer Temperaturänderung. Anhand der neugewonnenen 
Erkenntnisse ist es damit nicht verwunderlich, dass die bei Raumtemperatur ermittelten Ak-
tivitätswerte am stärksten vom idealen Verhalten abweichen, da in diesem Fall der thermo-
dynamische Drang zur Bildung einer intermetallischen Verbindung durch die ausgeprägten 
interatomaren Wechselwirkungen am deutlichsten hervortritt.  
Nach erfolgter Evaluierung der eigenen thermodynamischen Messungen an Cu5Zn8-
Elektroden in Bezug zu Literaturdaten aus dem Cu-Zn-System sollte anhand des Referenzsys-
tems als nächstes überprüft werden, inwiefern die Möglichkeit besteht, Aktivitätswerte bei 
unterschiedlichen Temperaturen miteinander zu vergleichen. Eine erfolgreiche rechnerische 
Annäherung von Hochtemperaturaktivitätswerten an Raumtemperatur würde es erlauben 
die Ergebnisse aus den eigenen EMK-Messungen an ZnPd- und ZnPt-Elektroden mit Daten 
aus einer komplementären Methode wie der Dampfdruckmethode zu verifizieren. Nachdem 
thermodynamische Modellierungen nach Prof. Dr. Klaus Richter (Universität Wien) für die 
Systeme Pd-Zn und Pt-Zn aufgrund des Mangels an experimentellen Daten nicht zielführend 
erschienen, wird im Folgenden eine näherungsweise Anpassung von Hochtemperaturaktivi-
tätswerten über die Anwendung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung  
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durchgeführt. Unter der Annahme finiter Änderungen und unter Anwendung der Beziehun-
gen  
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kann die Gibbs-Helmholtz-Gleichung wie folgt umgestellt werden  
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Bei Verwendung der in Gleichung (13) erläuterten Beziehung kann nun die partielle molare 
freie Enthalpie durch den Aktivitätswert der Einzelkomponente Zink ersetzt werden  
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Durch Umstellen der Gleichung (27) wird die partielle Aktivität bei einer zweiten variabel 
wählbaren Temperatur zugänglich  
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Abbildung 31: Rechnerische Anpassung von Hochtemperaturaktivitätswerten aus dem Cu-Zn-System 
[132, 140, 
141]
 an Raumtemperatur und Vergleich mit experimentellen Messwerten bei Raumtemperatur 
[71, 98]
. Die 
Standardabweichungen der eigenen Messwerte liegen innerhalb der Punktausdehnungen. 
 
Die Anwendung des in Gleichung (28) beschriebenen Formalismus bedingt die Kennt-
nis der partiellen molaren Enthalpie und kann deswegen nicht auf sämtliche bekannte Da-
tensätze angewendet werden. Im Falle der thermodynamischen Untersuchungen von Cunat 
et al. [132], Downie [140] und Koklyanov et al. [141] am Cu-Zn-System wurden partielle molare 
Enthalpien ermittelt, was eine Anwendung von Gleichung (28) erlaubt. In Abbildung 31 sind 
die an Raumtemperatur angepassten Zink-Aktivitätswerte im Vergleich zu den ursprüngli-
chen experimentellen Daten und EMK-Raumtemperaturmessungen dargestellt. Tendenziell 
wird die erwartete Erniedrigung der Zink-Aktivitätswerte bei Anwendung der Näherungs-
rechnung auf Raumtemperatur deutlich, was gleichzeitig zu einer größeren Diskrepanz zwi-
schen der Raoult-Kurve und den Zink-Aktivitätswerten führt. Die auf Raumtemperatur ange-
passten Werte zeigen im Vergleich mit den ursprünglichen Daten zudem eine deutlichere 
Ausprägung von Plateaus und Gradienten im Aktivitätsverlauf bei Änderung des Zinkgehal-
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tes. Aktivitätswerte, ermittelt bei unterschiedlichen Temperaturen, scheinen nach der Um-
rechnung auf Raumtemperatur den gleichen Größenbereich einzunehmen. So entfallen die 
temperaturabhängigen Messungen von Cunat et al. nach der Raumtemperaturanpassung 
auf genau einen Aktivitätswert pro Zusammensetzung. Bei Anwendung der Näherungsrech-
nung auf unterschiedliche Datensätze wird allerdings deutlich, dass eine exakte Überein-
stimmung der angepassten Aktivitätswerte nicht in jedem Fall gegeben ist. Das Fehlen einer 
exakten Übereinstimmung zwischen angepassten und experimentellen Raumtemperatur-
Aktivitätswerten lässt sich durch die offenkundig breiten Streuungen der verwendeten parti-
ellen molaren Enthalpiewerte erklären, welche sich je nach herangezogener Referenz um 
mehrere Kilojoule pro Mol bei ansonsten vergleichbarer elementarer Zusammensetzung un-
terscheiden können.  
Der tendenzielle Verlauf der auf Raumtemperatur angepassten Aktivitätswerte lässt 
deren Verwendung zur Überprüfung von EMK-Raumtemperaturmessungen geeignet er-
scheinen. Vor allem die erwartete Abkehr von idealem Verhalten bei Anwendung der Nähe-
rung und der vergleichbare Größenbereich von experimentellen Aktivitätswerten bei Raum-
temperatur und von rechnerisch auf Raumtemperatur angepassten Werten bestätigt diese 
Vermutung. Aufgrund der starken Streuungen, welche den zur Verfügung stehenden partiel-
len molaren Enthalpiewerten zugrunde liegen, kann ein Vergleich mit rechnerisch angepass-
ten Näherungswerten allerdings nur als grobe Orientierung für das Erreichen des korrekten 
Größenbereiches dienen und wird unter diesem Aspekt in der folgenden Evaluierung von 
EMK-Messungen an ZnPd- und ZnPt-Elektroden Einsatz finden. Genauere Vorhersagen des 
Aktivitätsverhaltens in Abhängigkeit der Temperatur wären durch thermodynamische Mo-
dellierungen zugänglich, welche als Basis allerdings größere experimentelle Datensätze für 
die jeweiligen zu untersuchenden Systeme voraussetzen würden.  
 
 
4.2.3 Elektrochemische Potentialmessungen an ZnPd 
 
Zur Ermittlung der Gleichgewichtswerte für die ZnPd-Elektroden mit variierender ele-
mentarer Zusammensetzung wurden zunächst mehrere Potentialmessungen im optimierten 
Elektrolyten 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF durchgeführt. In Abbildung 32 sind exemplarische 
Potentialverläufe für die drei untersuchten ZnPd-Elektroden mit verschiedenen elementaren 
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Zusammensetzungen dargestellt. Die durchgeführten pulsartigen Poliervorgänge sind durch 
Pfeile angezeigt. Bereits am Anfang der Potentialmessungen bilden alle drei Elektroden 
stabile Potentiale aus. Die Höhe der erreichten Potentialwerte, welche sich zwischen knapp 
100 mV für zinkreiches Zn52,0Pd48,0 und etwa 500 mV für palladiumreiches Zn44,0Pd56,0 er-
streckt, unterscheidet sich merklich voneinander und grenzt sich den Größenbereich betref-
fend ebenfalls deutlich von den an Luft durchgeführten Potentialmessungen ab. Nach Stö-
rung der Potentialmessungen benötigen die Potentialwerte wenige Minuten bis etwa eine 
halbe Stunde, um wieder den ursprünglichen Wert einzunehmen. Dabei fällt auf, dass sich 
Zn44,0Pd56,0 und Zn49,9Pd50,1 dem ursprünglichen Wert von niedrigeren Potentialen nähern 
und Zn52,0Pd48,0 sich dem vorherigen Wert von höheren Potentialen nähert. Das Anstreben 
des anfänglichen stabilen Potentialwertes nach erfolgter Störung ist reproduzierbar. Neben 
den bewusst hervorgerufenen Störungen sind in den Potentialverläufen ebenfalls Schwan-
kungen zu erkennen, welche keine bewusste äußere Einwirkung als Ausgang hatten.  
 
 
Abbildung 32: Potentialmessungen an Zn44,0Pd56,0; Zn49,9Pd50,1 und Zn52,0Pd48,0 in Inertgasatmosphäre und 
unter Verwendung von 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF als Elektrolyten. Die Oberflächen der Elektroden wurden 
jeweils vor dem Beginn der Messungen erneuert. 
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Die Reproduktion stabiler Potentialwerte gibt Grund zu der Annahme diese als Gleich-
gewichtspotentiale zu betrachten. Die Änderung des Gleichgewichtspotentiales der ZnPd-
Elektroden in Abhängigkeit der elementaren Zusammensetzung entspricht qualitativ dem 
erwarteten Trend. Da keine Referenzmessungen an dieser Materialklasse bekannt sind, kann 
die Korrektheit der erhaltenen Größenordnungen zunächst nicht bewertet werden. Es ist 
aber davon auszugehen, dass die vorgefundenen Gleichgewichtspotentiale nicht durch Kor-
rosion beeinflusst werden. In vorangegangenen Messungen an ZnPd-Elektroden unter korro-
siven Bedingungen wurde gezeigt, dass Mischpotentiale in Potentialbereichen von mehr als 
einem Volt angesiedelt sind (siehe zum Beispiel Abbildung 25). Eine Korrosion der interme-
tallischen Elektroden würde zudem ein Ansteigen des Potentialwertes über die Zeit zur Folge 
haben. Da bei Untersuchungen an der zinkreichsten und damit korrosionsempfindlichsten 
Elektrode Zn52,0Pd48,0 nach erfolgter Störung des Gleichgewichtes ein eher gegenteiliger Po-
tentialverlauf ersichtlich wird, können die Messbedingungen generell als korrosionsinhibie-
rend angesehen werden. Warum sich die Elektroden in Abhängigkeit des Zinkanteils offen-
sichtlich nach erfolgter Störung dem Gleichgewichtspotential von verschiedenen Seiten nä-
hern, kann anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht vollends geklärt werden. Denkbar wä-
re allerdings, dass die verschiedenartige Annäherung an das Gleichgewichtspotential in Zu-
sammenhang mit einer unterschiedlich ausgeprägten Zink-Segregation auf den ZnPd-
Elektroden (aufgrund der je nach elementarer Zusammensetzung unterschiedlichen Beset-
zung kristallographischer Positionen) steht. Die Schwankungen im Potentialverlauf ohne be-
wusste äußere Einwirkung zeigen die Empfindlichkeit des Gleichgewichtes auf, welches 
scheinbar durch kleinste innere Einflüsse (Konzentrationsgradienten im Elektrolyten, Tempe-
raturschwankungen) und äußere Einflüsse (Vibrationen, leichte Stöße) gestört werden kann.  
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Abbildung 33: Potentialmessung an Zn44,0Pd56,0 in Inertgasatmosphäre und unter Verwendung eines haloge-
nidfreien Elektrolyten. Die horizontal gestrichelte Line zeigt die Höhe des in 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF 
erhaltenen Gleichgewichtspotentiales an.  
 
Die unterschiedlichen Potentialverläufe von zink- und palladiumreichen ZnPd-
Verbindungen nach verursachter Gleichgewichtsstörung riefen die Frage auf, ob potentiell 
ablaufende Nebenreaktionen einen Einfluss auf das vermeintliche Gleichgewichtspotential 
haben könnten. Bei der Analyse möglicher Nebenreaktionen erschien die Komplexbildung 
von Palladium mit den im Elektrolyten vorhandenen Chlorid-Ionen am ehesten vorstellbar. 
Falls ein solcher Einfluss bestünde, sollte dieser an palladiumreicheren ZnPd-Verbindungen 
am ausgeprägtesten in Erscheinung treten. Zur Untersuchung des Einflusses von Chlorid-
Ionen auf das zu registrierende Potential sollte eine Potentialmessung an Zn44,0Pd56,0 unter 
Verwendung eines halogenidfreien Elektrolyten durchgeführt werden. Das Leitsalz LiCl kann 
dabei recht einfach durch LiClO4 ersetzt werden, welches ebenfalls im hochreinen, wasser-
freien Zustand kommerziell erhältlich ist (Sigma Aldrich, 99,99%, battery grade). Die Suche 
nach einem hochreinen, halogenidfreien Zinksalz im wasserfreien Zustand gestaltete sich 
hingegen herausfordernder. Aus Mangel an Alternativen fiel die Wahl auf Zinksulfat Mono-
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hydrat (Sigma Aldrich, ≥99,9%). Der intrinsische Wasseranteil wurde aufgrund der geringen 
Oxophilie von palladiumreichen ZnPd als nicht störend erachtet. Abbildung 33 illustriert den 
Potentialverlauf einer Potentialmessung an Zn44,0Pd56,0 in halogenidfreiem Elektrolyten. Bei 
der anfänglichen halbstündigen statischen Messung wird ein im Vergleich zu den vorange-
gangenen Messungen in chloridhaltigen Elektrolyten (gestrichelte Linie) um etwa 40 mV ge-
ringerer Potentialwert beobachtet. Nach erstmaliger Gleichgewichtsstörung kann dieser 
Größenbereich selbst nach mehr als einer Stunde nachfolgender statischer Messung nicht 
ansatzweise wieder erreicht werden. Weitere Gleichgewichtsstörungen führen zur Ausbil-
dung eines Potentialwertes unterhalb 50 mV, welches selbst nach mehreren Stunden nur 
marginal ansteigt.  
Die vergleichbaren anfänglichen Potentialwerte von Zn44,0Pd56,0 in halogenidhaltigem 
und -freiem Elektrolyten sowie der tendenzielle gleiche Potentialverlauf bei erfolgter Gleich-
gewichtsstörung sind deutliche Indizien dafür, dass mögliche Komplexbildungsreaktionen 
offenbar keinen Einfluss auf die sich einstellenden Potentialwerte haben. Vielmehr scheint 
die Gleichgewichtseinstellung unter Verwendung von 0,5 M ZnSO4 • H2O / 1 M LiClO4 / DMF 
stark gehindert zu sein, was an der fehlgeschlagenen Reproduktion des anfänglichen Poten-
tialwertes nach erfolgter Gleichgewichtsstörung erkennbar wird. Die langsamere Gleichge-
wichtseinstellung kann vermutlich auf höhere Diffusionsbarrieren durch den Einsatz von Per-
chlorat- und Sulfat-Ionen im Elektrolyten zurückgeführt werden. Unter Berücksichtigung die-
ses Aspektes bildet das anfängliche Potential vermutlich ebenfalls eher einen intermediären 
Zustand als einen Gleichgewichtswert ab. Die eventuell auftretende Frage, ob der relativ 
stabile Potentialwert bei etwa 40 mV den Gleichgewichtswert darstellen könne, kann deut-
lich verneint werden, da ein solch niedriger Potentialwert einem thermodynamisch unsinni-
gen Aktivitätswert bei Raumtemperatur von ln aZn = -3,12 entsprechen würde. Die erhalte-
nen Erkenntnisse wurden durch Potentialmessungen an Zn49,9Pd50,1 im gleichen Elektrolyten 
verifiziert. Offensichtliche Diffusionshemmungen bei der Einstellung des Gleichgewichtspo-
tentiales wurden ebenfalls bei Versuchen mit 1 M LiPF6 in 
Ethylencarbonat/Ethylmethylcarbonat gleichen Volumenanteils (Sigma Aldrich, battery gra-
de) als Leitsalz ersichtlich.  
 
4 Ergebnisse und Diskussion 
87 
 
 
Abbildung 34: Potentialmessungen an Zn44,0Pd56,0 in Inertgasatmosphäre unter Verwendung DMF-basierter 
Elektrolyte mit unterschiedlicher Molarität an ZnCl2. 
 
Nachdem ein negativer Einfluss von im Elektrolyten enthaltenen Chlorid-Ionen auf das 
ermittelte Gleichgewichtspotential entkräftet wurde, sollte im nächsten Schritt eine Ein-
flussnahme durch Lithium-Ionen untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden Potential-
messungen ohne den Zusatz eines Leitsalzes im Elektrolyten an Zn44,0Pd56,0 durchgeführt. 
Aufgrund der bekannten langen Einstellungsphasen des Gleichgewichtes ohne Leitsalz und 
der Korrosionsempfindlichkeit von zinkreichem ZnPd erschienen gleichartige Messungen an 
Zn52,0Pd48,0 als nicht zweckdienlich. In Abbildung 34 sind diesbezügliche Potentialmessungen 
unter der Verwendung verschiedener Konzentrationen an ZnCl2 im Elektrolyten dargestellt. 
Wegen der bekannten langen Einstellungsphase des Gleichgewichtswertes wurde auf äußere 
Störungen der Potentialmessungen verzichtet und die Messungen nach vorangegangener 
Erneuerung der Elektrodenoberflächen ausschließlich statisch durchgeführt. Die erkennba-
ren Schwankungen sind demnach auf innere oder unbewusste äußere Einwirkungen zurück-
zuführen. Je nach eingesetzter Salzkonzentration werden nach sechs bis 14 Stunden stabile 
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Potentialwerte erreicht, welche sich alle im Bereich von 500 mV befinden. Wie bereits in 
Abbildung 28 an Cu33,4(2)Zn66,6(1) diskutiert wurde, hängt die Geschwindigkeit bis zum Errei-
chen eines stabilen Potentialwertes maßgeblich von der Konzentration an vorhandenem Io-
nenleitern und der damit einhergehenden Elektrolytleitfähigkeit ab. Dies wird auch anhand 
der vorliegenden Messungen in Abbildung 34 deutlich. Da die Leitfähigkeit des Elektrolyten 
mit 1,5 M ZnCl2 (10170 ± 212 µS/cm) um ein Vielfaches höher als jene der Elektrolyten mit 
0,5 M (1973 ± 120 µS/cm) beziehungsweise 0,05 M ZnCl2 (404 ± 1 µS/cm) ausfällt, wird das 
Gleichgewichtspotential im ersteren Fall bereits weitaus schneller erreicht. Dass die erhalte-
nen Gleichgewichtswerte im selben Größenbereich wie jene unter Verwendung des Elektro-
lyten 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF angesiedelt sind, deutet darauf hin, dass im Elektrolyten 
befindliche Lithium-Ionen keinen signifikanten Einfluss auf die Höhe des sich einstellenden 
Gleichgewichtswertes ausüben. Ähnliche Erkenntnisse wurden durch vergleichbare Untersu-
chungen an Zn49,9Pd51,1 erhalten.  
 
Tabelle 4: Zusammenfassung der an intermetallischen ZnPd-Verbindungen ermittelten Zink-Potential- und 
Aktivitätswerte. Die aufgelisteten Werte wurden bei Raumtemperatur bestimmt.  
 
Zusammensetzung Elektrolyt ΔEZn / mV ln aZn 
Zn44,0Pd56,0 
0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF 502(1) -39,10(9) 
1,5 M ZnCl2 / DMF 513(2) -40,0(1) 
0,5 M ZnCl2 / DMF 513,9(3) -40,05(2) 
0,05 M ZnCl2 / DMF 512,0(3) -39,90(2) 
0,5 M ZnSO4 • H2O / 1 M LiClO4 / DMF 462(2) -36,0(1) 
Zn49,9Pd50,1 
0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF 402(8) -31,3(6) 
1,5 M ZnCl2 / DMF 406(6) -31,6(4) 
0,5 M ZnSO4 • H2O / 1 M LiClO4 / DMF 326(2) -25,4(1) 
Zn52,0Pd48,0 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF 82,7(2) -6,44(2) 
 
Die ermittelten Potentialwerte und errechneten Aktivitätswerte für die Einzelkompo-
nente Zink in den untersuchten ZnPd-Verbindungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst so-
wie in Abbildung 35 zusammen mit sämtlichen bekannten Literaturwerten des Pd-Zn-
Systems dargestellt. Die von Chiang et al. ermittelten Aktivitätswerte bei 1000 °C [76] konnten 
zudem auf Raumtemperatur adaptiert werden und sind als Vergleichsbasis zu den eigenen 
Messwerten ebenfalls illustriert. Wie bereits im Cu-Zn-System beobachtet wurde, scheint die 
Übereinstimmung zwischen der abgebildeten Raoult-Kurve und den Zink-Aktivitätswerten 
mit steigender Temperatur besser zu werden. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 
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1000 °C ist eine signifikante Werteänderung der Aktivitäten mit einem Scheitelpunkt bei 
äquimolarer Zusammensetzung zu erkennen. Die eigenen EMK-Messungen in chloridhaltigen 
Elektrolyten resultieren in Aktivitätswerten, welche sich in guter Übereinstimmung mit den 
auf Raumtemperatur adaptierten Werten aus Dampfdruckmessungen befinden. Die an 
Zn44,0Pd56,0 und Zn49,1Pd50,1 ermittelten Potentialwerte im halogenidfreiem Elektrolyten er-
geben hingegen Aktivitätswerte, welche etwa zwei bis drei Größenordnungen größer sind.  
 
 
Abbildung 35: Zink-Aktivitätswerte des Pd-Zn-Systems aufgetragen gegen Atomprozent Zink 
[76, 94]
. Innen-
fenster: Vergrößerung der ermittelten Zink-Aktivitätswerte für Zn44,0Pd56,0. Die Standardabweichungen der 
eigenen Messwerte liegen innerhalb der Punktausdehnungen. 
 
Die gute Übereinstimmung der Größenbereiche von auf Raumtemperatur adaptierten 
Aktivitäten und den eigenen Messwerten bekräftigt den Erhalt von korrosionsfreien Gleich-
gewichtswerten unter Verwendung der entwickelten EMK-Methode. Die Abweichung der in 
halogenidfreiem Elektrolyten ermittelten Aktivitätswerte von den übrigen Ergebnissen bei 
Raumtemperatur ist wahrscheinlich dadurch zu erklären, dass in diesem Fall die Gleichge-
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wichtseinstellung aufgrund von Diffusionshemmungen nicht vollständig erreicht wurde. Die 
starke Änderung der Aktivitätswerte bei äquimolarer Zusammensetzung, welche in vorange-
gangenen Studien von Chiang et al. durch einen potentiellen Messfehler begründet wurde, 
kann unter Anwendung der komplementären EMK-Methode bei Raumtemperatur bestätigt 
werden. Dies deutet darauf hin, dass der beobachtete Aktivitätssprung auf einen realen Ef-
fekt zurückgeführt werden kann, welcher ebenfalls bei moderateren Bedingungen zu existie-
ren scheint.  
 
 
4.2.4 Elektrochemische Potentialmessungen an ZnPt 
 
Nach der erfolgreichen Herstellung intermetallischer ZnPt-Folien wurden auch diese 
potentiometrischen Messungen unterzogen. Von den vier als einphasig identifizierten Folien 
waren drei für Untersuchungen mit der entwickelten EMK-Methode geeignet. Abbildung 36 
zeigt die Potentialverläufe der EMK-Messungen an Zn44,2Pt55,8, Zn49,5Pt50,5 und Zn50,4Pt49,6 un-
ter der Verwendung von 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF als Elektrolyten. Die erfolgten Gleich-
gewichtsstörungen sind wie bereits in vorherigen Darstellungen durch Pfeile angezeigt. An-
ders als im Falle von Zn50,4Pt49,6 stellt sich bei den platinreicheren Verbindungen Zn44,2Pt55,8 
und Zn49,5Pt50,5 bereits innerhalb der ersten halben Stunde nach Beginn der Messungen ein 
stabiler Potentialwert ein, welcher nach äußerer Einwirkung innerhalb weniger Minuten 
wieder erreicht werden kann. Wie bereits an ZnPd-Verbindungen erkennbar war, nähern 
sich die edelmetallhaltigeren Verbindungen dem stabilen Potentialwert ausgehend von nied-
rigeren Potentialwerten an. Das zinkreichere Zn50,4Pt49,6 zeigt nach dem Start der Potential-
messung einen asymptotischen Potentialabfall, welcher nach knapp vier Stunden in einem 
stabilen Wert bei etwa 110 mV mündet. Auch dieser Potentialbereich kann nach erfolgter 
Gleichgewichtsstörung innerhalb weniger Minuten wieder erreicht werden.  
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Abbildung 36: Potentialmessungen an Zn44,2Pt55,8; Zn49,5Pt50,5 und Zn50,4Pt49,6 in Inertgasatmosphäre und unter 
Verwendung von 0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF als Elektrolyten. 
 
Tendenziell zeigt intermetallisches ZnPt die qualitativ gleiche zusammensetzungsab-
hängige Änderung des Gleichgewichtspotentiales wie ZnPd. Auch die je nach elementarer 
Zusammensetzung unterschiedlichen Potentialverläufe während der Gleichgewichtseinstel-
lung sind in beiden Systemen vergleichbar und dementsprechend auf einen intrinsischen 
Effekt zurückzuführen. Vorstellbar wäre etwa, dass sich die erhaltenen Anfangspotentiale 
der Elektroden vor dem Start einer Gleichgewichtseinstellung für jede Messung ähneln. Je 
nach zu erreichendem Gleichgewichtspotential wäre dann eine Annäherung ausgehend von 
einem relativ zu betrachtendem höherem beziehungsweise niedrigerem Potentialwert zu 
erwarten. Die anfängliche mehrstündige Dauer bis zur Einstellung des Gleichgewichtswertes 
bei Zn50,4Pt49,6 geht vermutlich auf einen experimentellen Effekt zurück. Offensichtlich war 
der Abstand zwischen den im Elektrolyten befindlichen eingebetteten Elektroden und der 
Gefäßwandung in diesem Fall unbeabsichtigterweise zu gering gewählt, was zu einer Diffusi-
onshemmung mit einhergehender langsamerer Gleichgewichtseinstellung führte. Diese 
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Vermutung wird durch die Tatsache gestärkt, dass nach getätigter Gleichgewichtsstörung 
und gleichzeitiger Neuausrichtung der eingebetteten Elektroden im Elektrolytgefäß der 
Gleichgewichtsbereich deutlich schneller wieder erreicht werden kann.  
 
Tabelle 5: Zusammenfassung der an intermetallischen ZnPt-Verbindungen ermittelten Zink-Potential- und 
Aktivitätswerte. Die aufgelisteten Werte wurden bei Raumtemperatur und unter Verwendung von 
0,5 M ZnCl2 / 1 M LiCl / DMF als Elektrolyten bestimmt.  
 
Zusammensetzung ΔEZn / mV ln aZn 
Zn44,2Pt55,8 756,4(5) -58,91(4) 
Zn49,5Pt50,5 510(2) -39,7(1) 
Zn50,4Pt49,6 113,7(8) -8,86(6) 
 
Die erhaltenen Gleichgewichtspotentiale resultieren in den anhand von Tabelle 5 er-
sichtlichen Aktivitätswerten für die Einzelkomponente Zink. Die Aktivitätswerte sind eben-
falls in Abbildung 37 dargestellt. Der Vergleich mit literaturbekannten Aktivitätsdaten von 
Verbindungen aus dem Pt-Zn-System mit ähnlicher elementarer Zusammensetzung, ermit-
telt bei 1000 °C, zeigt bei einer Temperaturerniedrigung eine Verringerung der Aktivitätswer-
te mit einhergehender Abkehr von idealem Verhalten. Diese beiden Phänomene sind, wie 
bereits anhand des binären Cu-Zn Systems erläutert, vermutlich auf die Zunahme der inter-
atomaren Wechselwirkungen bei Erniedrigung der Temperatur (Abkehr von idealem Verhal-
ten) und eine Dominanz der Bindungsstärken zwischen Atomen verschiedenen Elementtyps 
(Verringerung der Aktivitätswerte im Vergleich zur Raoult-Kurve) zurückzuführen. Des Wei-
teren kann sowohl bei 1000 °C als auch bei Raumtemperatur ein starker Aktivitätsgradient 
innerhalb des ZnPt-Phasengebietes registriert werden, welcher analog zu ZnPd im Bereich 
äquimolarer Zusammensetzung vorzufinden ist. Ein direkter Vergleich der ermittelten Werte 
mit an Raumtemperatur angepassten Aktivitätswerten vergleichbarer elementarer Zusam-
mensetzung ist aufgrund von fehlenden thermodynamischen Daten leider nicht möglich. Es 
kann jedoch beobachtet werden, dass auf Raumtemperatur angepasste Aktivitätswerte mit 
64 At.-% Zink denselben Größenbereich wie die für Zn50,4Pt49,6 ermittelte Aktivität einneh-
men.  
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Abbildung 37: Zink-Aktivitätswerte des Pt-Zn-Systems aufgetragen gegen Atomprozent Zink 
[99, 113, 142]
. 
 
Größenbereich und Verlauf der ermittelten Zink-Aktivitätswerte bei Raumtemperatur 
erscheinen im Vergleich mit Literaturdaten sinnvoll und bekräftigen die Vermutung, dass 
während der potentiometrischen Untersuchungen an den hergestellten ZnPt-Verbindungen 
Gleichgewichtszustände erreicht werden konnten. Die getroffene Aussage bezüglich des 
sinnvollen Größenbereiches der Raumtemperaturmessungen lässt sich derart begründen, 
dass eine Extrapolation der dargestellten, auf Raumtemperatur bezogenen Aktivitätswerte, 
unter Berücksichtigung des Aktivitätsverlaufes bei 1000 °C zu eben dem experimentell bestä-
tigten Größenbereich für zinkreiche ZnPt-Verbindungen führen sollte.  
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4.3 Der Zusammenhang zwischen Aktivität und Austrittsarbeit 
 
Um zu überprüfen, ob ein proportionaler Zusammenhang zwischen dem Aktivitätswert 
einer intermetallischen Verbindung und dessen Austrittsarbeit besteht, sollten die Austritts-
arbeiten von äquimolarem sowie palladium- und zinkreichem ZnPd experimentell ermittelt 
werden. Die dafür angedachten UPS-Messungen wurden von Dr. Detre Teschner am Fritz-
Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin durchgeführt. Die routinemäßig vor den 
eigentlichen UPS-Messungen durchgeführten XPS-Untersuchungen ließen auf sämtlichen 
Proben neben Zink und Palladium ebenfalls Signale für die Fremdelemente Fluor, Chlor, Iod 
und Calcium erkennen. Das nachgewiesene Zinksignal konnte zudem teilweise einer oxid-
ischen Zinkspezies zugeordnet werden, wobei die oxidischen Spezies auf äquimolarem und 
zinkreichem ZnPd stärker ausgeprägt zu sein schienen. Zinkreiches ZnPd wies zudem eine 
Verunreinigung an Antimon auf. Die UPS-Messungen an den Proben resultierten in Austritts-
arbeiten im Bereich von etwa 3,5 eV. Die Ursache der Probenkontamination mit Fluor, Chlor, 
Iod und Calcium kann im Nachhinein nicht abschließend geklärt werden. Da allerdings keine 
Verunreinigungen durch das SiC-Papier beobachtbar waren, kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Kontaminationen nach der Erneuerung und Säuberung der Probenoberflächen 
stattgefunden haben. Als potentielle Quellen können demnach die reduktive Vorbehand-
lung, der Transport nach Berlin in evakuierten Quarzglasampullen und die Probenbehand-
lung vor erfolgter XPS-Messung in Berlin genannt werden. Die Kontamination von zinkrei-
chem ZnPd mit Antimon kann vermutlich auf die Benutzung der Metallstanze zum Erhalt der 
als Ausgangsmaterialien gedienten kreisrunden Palladiumstücke zurückgeführt werden. Of-
fensichtlich konnten durch die gründliche vorausgehende Reinigung der Metallstanze nicht 
sämtliche anhaftende Verunreinigungen entfernt werden, wodurch das erste gestanzte 
Palladiumstück eine Verunreinigung durch Antimon erfuhr, welche im Verlauf der weiteren 
Synthese beibehalten wurde. Der Nachweis von oxidischem Zink auf den ZnPd-Proben zeigt, 
dass die nach reduktiver Vorbehandlung erfolgte ununterbrochene Handhabung der Proben 
unter Inertgasatmosphäre beziehungsweise im evakuierten Zustand eine zumindest partielle 
Korrosion der Oberflächen nicht verhindern konnte. Die ermittelten Austrittsarbeiten befin-
den sich unterhalb des Literaturwertes von polykristallinem elementarem Zink (3,63 eV [65]), 
was ein deutliches Indiz für den starken Einfluss der Fremdelemente auf die ermittelten Aus-
trittsarbeiten darstellt.  
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Tabelle 6: Experimentell und theoretisch ermittelte Austrittsarbeiten von ZnPd in Abhängigkeit der elemen-
taren Zusammensetzung im Vergleich mit den Austrittsarbeiten der Elemente. 
 
Bestimmungsmethode Zusammensetzung Austrittsarbeit / eV Kommentar 
UPS Zn52,1Pd47,9 (4,31) 
Verunreinigung an Sb, 
Zn verdampft 
UPS Zn49,8Pd50,2 4,30 - 
UPS Zn42,0Pd58,0 (4,24) 
leichte Verunreinigungen  
an F und Cl 
berechnet Zn52,1Pd47,9(110) 4,40-4,54 - 
berechnet Zn50,0Pd50,0(110) 4,32-4,36 - 
berechnet Zn41,7Pd58,3(110) 4,49-4,88 - 
UPS Zn 3,63 [65] - 
UPS Pd 5,6 [65] - 
 
Zur Beseitigung der nachgewiesenen Verunreinigungen wurden die Probenoberflächen 
durch Sputtern und nachfolgende Temperaturbehandlung erneuert. Anschließende XPS-
Messungen ergaben, dass die Oberfläche der äquimolaren ZnPd-Probe vollständig von 
Fremdelementen befreit werden konnte. Im Falle des palladiumreichen ZnPd waren nach 
der Oberflächenerneuerung noch schwache Signalintensitäten für die Elemente Fluor und 
Chlor erkennbar. Die Temperaturbehandlung der zinkreichen ZnPd-Probe nach Sputtern hat-
te das Abdampfen von Zink zur Folge, welches nach dem Abkühlen auf dem Probenträger 
nachweisbar war. Die Oberflächenerneuerung des zinkreichen ZnPd führte ebenfalls zur Ent-
fernung der Halogene, des Calciums und des Oxides. Die Signalintensität für Antimon konnte 
hingegen selbst nach zweimaliger Oberflächenerneuerung nicht wesentlich gemildert wer-
den. Die ermittelten Austrittsarbeiten nach erfolgter Erneuerung der Probenoberflächen 
sind in Tabelle 6 zusammen mit theoretisch berechneten Austrittsarbeiten für ZnPd mit ver-
schiedenen elementaren Zusammensetzungen in (110)-Orientierung und Literaturwerten für 
polykristallines Zink und Palladium angegeben. Beim Vergleich der Austrittsarbeiten wird 
zunächst deutlich, dass sämtliche Werte für ZnPd innerhalb des durch die Elemente aufge-
spannten Bereiches der Austrittsarbeit zu finden sind. Die experimentell ermittelten Aus-
trittsarbeiten für ZnPd unterschiedlicher Zusammensetzung unterscheiden sich des Weiteren 
nur in der zweiten Nachkommastelle voneinander, wobei eine tendenzielle Erhöhung der 
Austrittsarbeit mit steigendem Zinkgehalt angedeutet wird. Dieser vermeintliche Trend kann 
anhand quantenchemischer Rechnungen nicht bestätigt werden. Generell wird eine sehr 
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gute Übereinstimmung zwischen dem berechneten Wert der Austrittsarbeit für äquimolares 
ZnPd im Vergleich mit der experimentellen Bestimmung deutlich. Bei der Abkehr von idealer 
Zusammensetzung wird bei den theoretischen Werten in beiden Richtungen eine Erhöhung 
der Austrittsarbeit verzeichnet. Die angegebenen Bereiche für die theoretischen Austrittsar-
beiten von zink- und palladiumreichem ZnPd resultieren aus der Tatsache, dass sich die Er-
gebnisse der Rechnungen je nach Lokalisierung der Substitutionsbesetzung stark ändern. 
Demnach werden bei einer Positionierung der Substitutionsatome in oberen Schichten hö-
here Austrittsarbeiten als bei tieferer Positionierung erhalten. Die Diskrepanz zwischen den 
experimentellen und theoretischen Ergebnissen kann dadurch begründet werden, dass die 
über UPS-Messungen ermittelten Austrittsarbeiten von zinkreichem und palladiumreichem 
ZnPd vermutlich nicht den realen Werten entsprechen. Durch das oberflächliche Abdampfen 
von Zink während der Temperaturbehandlung von zinkreichem ZnPd kann die ermittelte 
Austrittsarbeit nicht direkt der ermittelten elementaren Zusammensetzung des Vollmaterials 
zugeordnet werden. Die zusätzliche Verunreinigung mit Antimon stellt eine weitere potenti-
elle Fehlerquelle für die korrekte Ermittlung der Austrittsarbeit für zinkreiches ZnPd dar. Wie 
bereits an den Bestimmungen der Austrittsarbeit vor der Oberflächenerneuerung deutlich 
wurde, scheint die oberflächliche Existenz der Fremdelemente Fluor und Chlor eine Verrin-
gerung der ermittelten Austrittsarbeit zu bewirken. Die Tatsache, dass diese Verunreinigun-
gen auf palladiumreichem ZnPd durch Sputtern nicht vollständig entfernt werden konnten, 
gibt Grund zu der Annahme, dass der korrekte Wert für palladiumreiches ZnPd höher ausfal-
len sollte. 
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Abbildung 38: Darstellung der von Chiang et al. ermittelten Aktivitätswerte von Verbindungen im Pd-Zn-
System bei 1000 °C 
[76]
 und der berechneten Austrittsarbeiten von ZnPd in Abhängigkeit des Zinkgehaltes. Für 
die berechneten Austrittsarbeiten ist jeweils der errechnete Maximal- und Minimalwert dargestellt.  
 
Da nach bisherigen Stand nur ein als zuverlässig zu bewertender experimenteller Wert 
für die Austrittsarbeit von ZnPd zur Verfügung steht, kann anhand der durchgeführten UPS-
Messungen keine Aussage bezüglich einer potentiellen proportionalen Korrelation zwischen 
der Austrittsarbeit und den Aktivitätswerten für ZnPd in Abhängigkeit der elementaren Zu-
sammensetzung getroffen werden. Unter Verwendung der Ergebnisse aus den vorliegenden 
quantenchemischen Berechnungen können allerdings erste diesbezügliche Tendenzen abge-
leitet werden. Abbildung 38 stellt die von Chiang et al. ermittelten Aktivitäten im Pd-Zn-
System bei 1000 °C [76] den theoretischen Austrittsarbeiten von ZnPd gegenüber. Ein Ver-
gleich der qualitativen Werteverläufe in Abhängigkeit der elementaren Zusammensetzung 
lässt bei beiden Größen ein Minimum im Bereich äquimolarer Zusammensetzung sowie ein 
Ansteigen der Werte mit zunehmender Abweichung vom äquimolaren Verhältnis erkennen. 
Obwohl die vorhandene Datenlage zu gering für eine Bestätigung beziehungsweise Widerle-
gung einer Proportionalität zwischen der Austrittsarbeit und dem Aktivitätswert ausfällt, 
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kann dennoch eine qualitativ vergleichbare Änderung der Größenbereiche in Abhängigkeit 
der elementaren Zusammensetzung festgestellt werden.  
 
 
4.4 Korrelationen bezüglich intrinsischer und katalytischer Aktivität  
 
Die in den Abbildungen Abbildung 35 undAbbildung 37 dargestellten Aktivitätswerte 
zeigen in eindrucksvoller Weise, dass es sich bei den plötzlichen Aktivitätsänderungen in den 
Homogenitätsbereichen der intermetallischen Phasen ZnPd und ZnPt um real existierende 
Effekte handelt, welche sowohl bei Temperaturen von 1000 °C als auch bei Raumtemperatur 
vorzufinden sind. Es ist demnach anzunehmen, dass ein qualitativ vergleichbarer Aktivitäts-
sprung ebenfalls innerhalb dieser beiden Grenztemperaturen vorgefunden werden kann.  
 
 
Abbildung 39: Vergleich von Zink-Aktivitätswerten aus unterschiedlichen binären Systemen aufgetragen 
gegen Atomprozent Zink. Die vollen Symbole entsprechen den in dieser Arbeit aus Raumtemperatur-EMK-
Messungen ermittelten Werten. Die leeren Symbole entsprechen Literaturwerten, welche an Raumtempera-
tur angepasst wurden 
[132, 143, 144]
. Die horizontale gestrichelte Linie visualisiert einen ln aZn - Wert von -15. 
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Die Vorlage verifizierter, unter vergleichbaren Messbedingungen ermittelter, Zink-
Aktivitätswerte von ZnPd- und ZnPt-Verbindungen erlaubt dessen direkten Vergleich mitei-
nander. Die genaue Kenntnis über das katalytische Verhalten beider intermetallischer Pha-
sen in der Methanoldampfreformierung ermöglicht zudem eine Analyse hinsichtlich potenti-
eller Korrelationen zwischen dem Verlauf der Aktivitätswerte und der katalytischen Aktivität 
im MSR. In Abbildung 39 sind entsprechend die in dieser Arbeit ermittelten Zink-
Aktivitätswerte von ZnPd- und ZnPt-Verbindungen verschiedener elementarer Zusammen-
setzungen gegenübergestellt. Die Abbildung wurde zudem um die Zink-Aktivitätswerte von 
Verbindungen aus den binären Systemen Cu-Zn und Ni-Zn ergänzt, da deren Reaktionsver-
halten unter MSR-Bedingungen teilweise ebenfalls bekannt sind. Die entsprechend verwen-
deten Literaturwerte von Cunat et al. [132], Budurov et al. [143] und Chart et al. [144], ermittelt in 
Temperaturbereichen von 442 bis 840 °C, wurden zu Gunsten einer besseren Vergleichbar-
keit jeweils auf Raumtemperatur angepasst. Ein direkter Vergleich der Aktivitätswerte der 
isostrukturellen Verbindungen ZnPd und ZnPt lässt erkennen, dass die ln aZn - Werte beider 
Systeme für palladiumreiche und nahezu äquimolare Zusammensetzungen unterhalb von -
30 angesiedelt sind, wobei die Größenwerte für ZnPt niedriger als jene von ZnPd ausfallen. 
Bei Betrachtung der zinkreichen Verbindungen ändert sich dieses Bild sowohl im Sinne des 
Größenbereiches als auch im Verhältnis zueinander. Die ln aZn - Werte von Zn52,0Pd48,0 und 
Zn50,4Pt49,6 entsprechen in diesen Fällen -6,44(2) beziehungsweise -8,86(6). Interessanterwei-
se, kann der beobachtete Sprung im Aktivitätswert in sehr gute Übereinstimmung mit einer 
plötzlichen Änderung der MSR-Aktivität gebracht werden. Wie aus früheren Studien ersicht-
lich wurde, weisen sowohl ZnPd als auch ZnPt eine sprunghafte Erhöhung der MSR-Aktivität 
mit dem Überschreiten eines äquimolaren Zinkgehaltes auf [93, 145]. Im Falle des zinkreichen 
ZnPd wird eine partielle Oxidation von Zink unter MSR-Bedingungen und die dadurch erhal-
tene Nachbarschaft von oxidischer und intermetallischer Spezies für eine Steigerung der 
MSR-Aktivität verantwortlich gemacht [95]. In ersten operando XPS-Studien an ZnPt-
Verbindungen mit äquimolarer Zusammensetzung konnten dagegen keine Anzeichen für 
eine äquivalente Oberflächenoxidation detektiert werden [145]. Die Frage nach dem 
oxidativen Verhalten von ZnPt-Verbindungen mit einem Zinkgehalt größer als äquimolar un-
ter MSR-Bedingungen konnte anhand dieser Studien jedoch nicht abschließend geklärt wer-
den. Die Analyse der in Abbildung 39 dargestellten ln aZn - Werte aus den Systemen Cu-Zn 
und Ni-Zn weist ebenfalls auf einen stetigen Anstieg der Zink-Aktivität mit Erhöhung des 
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Zinkgehaltes hin. Ein zu ZnPd und ZnPt vergleichbarer abrupter Aktivitätssprung mit Ände-
rung der elementaren Zusammensetzung ist dabei weder im Cu-Zn- noch im Ni-Zn-System 
erkennbar. Es kann zudem festgestellt werden, dass die Größenbereiche der ln aZn - Werte 
von binären Cu-Zn-Verbindungen gänzlich und jene von Ni-Zn-Verbindungen bis zu einem 
Zinkgehalt von 49,4 At.-% im selben Größenbereich wie die Aktivitätswerte von Zn52,0Pd48,0 
beziehungsweise Zn50,4Pt49,6 angesiedelt sind. Katalytische Untersuchungen hinsichtlich der 
MSR-Aktivität von oberflächlich ausgebildeten Cu-Zn-Legierungen bei Reaktionstemperatu-
ren zwischen 257 und 350 °C zeigen in diesem Zusammenhang, dass Zinkgehalte von etwa 
zehn Atomprozent in der Legierung zur Ausbildung einer messbaren MSR-Aktivität führen, 
wobei jene katalytische Aktivität auf eine partielle Zinkoxidation zurückgeführt werden kann 
[146]. In ähnlicher Weise konnte die an nahezu äquimolarem NiZn (50,5 At.-% Zn) nachgewie-
sene MSR-Aktivität, welche bei Reaktionstemperaturen zwischen 400 und 600 °C detektiert 
wurde, auf eine Zersetzung der intermetallischen Verbindung unter Reaktionsbedingungen 
zu Zinkoxid und einer Ni-Zn-Legierung mit einem Zinkgehalt von etwa 30 At.-% zurückgeführt 
werden [147]. Interessanterweise kann sowohl das Reaktionsverhalten der oberfläch ausge-
bildeten Cu-Zn-Legierungen als auch jenes der intermetallischen NiZn-Verbindung unter 
MSR-Bedingungen anhand der jeweiligen Zink-Aktivitätswerte abgeleitet werden. Demnach 
scheint beim Vorherrschen eines ln aZn - Wertes oberhalb von etwa -15 die zumindest parti-
elle Oxidation des Zinks zu Zinkoxid vorhersagbar zu sein. Im Falle der NiZn-Verbindung kann 
zudem beobachtet werden, dass nach Unterschreiten eines entsprechenden Schwellenwer-
tes, welcher sich anhand der vorliegenden ln aZn - Werte oberhalb von -18,6 befinden sollte, 
die Oxidation von Zink endet und sich als Resultat neben Zinkoxid eine unter MSR-
Bedingungen stabile nickelreichere Verbindung bildet.  
Die Stabilität von binären, zinkhaltigen Verbindungen unter MSR-Bedingungen gegen-
über Oxidation scheint unter Zuhilfenahme der entsprechenden Zink-Aktivitätswerte vorher-
sagbar zu sein. Da in diesen Fällen die katalytische MSR-Aktivität der Verbindungen aus dem 
parallelem Vorliegen einer oxidischen Zinkspezies neben einer metallischen Spezies resul-
tiert, wird über die Analyse der Zink-Aktivitätswerte ebenfalls die Vorhersage der katalyti-
schen Aktivität zugänglich. Eine eventuell vorstellbare Abhängigkeit zwischen der Höhe von 
Aktivitätswerten und der gegebenen elektronischen oder geometrischen Struktur der jewei-
ligen Verbindung kann an den in dieser Arbeit diskutierten Beispielen nicht erkannt werden. 
Entsprechende Abhängigkeiten sind laut eigener Kenntnis bisher ebenfalls nicht in der Lite-
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ratur beschrieben. Vielmehr scheint die Höhe der Aktivitätswerte durch ein komplexes Zwi-
schenspiel mehrerer Faktoren beeinflusst zu werden, sodass wie in den intermetallischen 
Phasen ZnPd und ZnPt eine marginale Änderung der elementaren Zusammensetzung zu ei-
ner beträchtlichen Aktivitätsänderung führen kann, welche in anderen Systemen nicht ein-
mal beim Übergang zu einer anderen Phase erkennbar ist. Diese offensichtliche Komplexität 
stellt eine weitere Legitimation für die Verwendung von Aktivitätswerten zur Abschätzung 
der Reaktionsfreudigkeit von Verbindungen dar, da Aktivitätswerte als übergeordnete intrin-
sische Materialeigenschaft die Summe sämtlicher für die Reaktionsfähigkeit relevanter Fak-
toren sowie deren jeweiligen Einfluss wiedergeben. Die dargelegten Beispiele stärken die 
Annahme, dass eine Vorhersage des katalytischen Verhaltens durch thermodynamische Un-
tersuchungen hinsichtlich des Aktivitätsverhaltens möglich erscheint. Obwohl die in dieser 
Arbeit durchgeführten Untersuchungen einen hinreichenden Verdacht für eine solche Ver-
mutung liefern, bedarf es ausgedehnter weiterführender Studien, um die angebrachte Be-
hauptung vollends zu bestätigen.  
 
 
4.5 Elektrokatalytische Wasserspaltung an ZnPd 
 
Wie bereits in Kapitel 1.2.3 beschrieben wurde, konnte durch frühere systematische 
Untersuchungen die partielle Oxidation der Oberfläche als Notwendigkeit für die MSR-
Aktivität der intermetallischen Phase ZnPd offenbart werden. Danach sollten die in der MSR 
auftretenden Synergieeffekte zwischen oxidscher Spezies (Förderung der Wasseraktivierung) 
und intermetallischer Spezies (Förderung der Wasserstoffbildung) ebenfalls in der HER-
Reaktion beobachtbar sein, was Anlass zu entsprechenden experimentellen Studien gab. Da 
es sich hierbei um erstmalige elektrokatalytische Untersuchungen an der intermetallischen 
Verbindung ZnPd handelte, konzentrierten sich die in dieser Arbeit durchgeführten For-
schungsbemühungen auf die Analyse von ZnPd-Verbindungen mit nahezu äquimolarer Zu-
sammensetzung. Zur weiteren Vereinfachung des Modellsystems wurden die Untersuchun-
gen an ungeträgerten einphasigen Vollmaterialien durchgeführt, welche über die Synthese-
methode der Festkörper-Gasphasen-Reaktion realisiert wurden. Die nachfolgenden Ergeb-
nisse sollen ‒ gestützt durch detaillierte Analysen der ZnPd-Folien vor und nach elektroche-
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mischer Behandlung ‒ zur Klärung der Frage beitragen, ob der im MSR beobachtete synerge-
tische Effekt von ZnPd/ZnO ebenfalls in der HER nachgewiesen werden kann. 
 
 
4.5.1 Elektrochemische Voruntersuchungen 
 
Nach erfolgter Synthese und Charakterisierung der intermetallischen ZnPd-Elektroden 
wurde zunächst das elektrochemische Verhalten von äquimolarem ZnPd in als Standard-
elektrolyten gewählter einmolarer Kaliumhydroxid-Lösung über die Aufnahme von 
Cyclovoltammogrammen (CVs) untersucht.  
 
 
Abbildung 40: Cyclovoltammogramme von äquimolarem ZnPd in einmolarer KOH-Lösung aufgenommen mit 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. Die Änderung der Signalintensitäten mit zunehmender Anzahl 
an Zyklen ist durch blaue Pfeile angezeigt. Die Vorschubrichtung wird durch gestrichelte Pfeile verdeutlicht. 
Das Cyclovoltammogramm von elementarem Palladium (Zyklus 200) dient als Vergleichsbasis. Innenfenster: 
Intensitätsänderung des Pd(II)-Reduktionssignales von ZnPd und Pd mit zunehmender Zyklenzahl. 
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In Abbildung 40 sind die erhaltenen Zyklen zusammen mit einer Referenzmessung an 
Palladium, aufgenommen unter identischen Bedingungen, dargestellt. Das erste anodische 
Signal von ZnPd bei 0,56 V kann der Oxidation von Palladiumhydrid zugeordnet werden, an 
welche sich die Oxidation von Palladium zu zweiwertigem und vierwertigem Palladiumoxid 
bei Potentialen in Höhe von 0,94 V beziehungsweise 1,42 V anschließt [148]. Entsprechend 
sind Signale für die Reduktion von vierwertigem und zweiwertigem Palladiumoxid bei 1,14 V 
und 0,60 V sowie für die Wasserstoffabsorption bei 0,16 V im kathodischen Verlauf zu ver-
zeichnen. Aufgrund der Tatsache, dass intermetallisches ZnPd nicht in der Lage ist Hydride zu 
bilden [149, 150], sind die in den CVs beobachteten Signale für die Hydridbildung und –
zersetzung deutliche Indikatoren für die partielle Zersetzung der ZnPd-Elektrode, welche im 
Weiteren unter kathodischen Bedingungen zur Ausbildung von elementarem Palladium 
führt. Der im Innenfenster von Abbildung 40 erkennbare lineare Anstieg des Reduktionssig-
nales von zweiwertigem zu elementarem Palladium mit ansteigender Zyklenzahl resultiert 
aus einer Erhöhung der elektrochemisch aktiven Oberfläche, welche eine fortschreitende 
irreversible Zersetzung der Elektrode mit jedem weiteren Zyklus impliziert. Die anfängliche 
elektrochemisch aktive Oberfläche der ZnPd-Elektrode wird dabei im Laufe von 200 Zyklen in 
etwa verdoppelt. Obwohl die Palladium-Referenz im Vergleich zu ZnPd während der ersten 
15 Zyklen ein deutlich stärkeres Wachstum der elektrochemisch aktiven Oberfläche ver-
zeichnet, ist nach 200 Zyklen eine Annäherung der Größenbereiche beider Elektroden zu 
erkennen. Charakteristische Signale für die Oxidation/Reduktion von Zink sind im untersuch-
ten Potentialbereich nicht erkennbar. Für elementares Zink wären typische Redoxvorgänge 
im Bereich von -0,4 V zu erwarten [151], was eine eindeutige Detektion im vorliegenden Fall 
aufgrund einer Überschneidung mit dem einsetzten Signal für die HER nicht erlaubt. 
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Abbildung 41: Voltammetrische Oxidation von äquimolarem ZnPd in einmolarer KOH-Lösung im Vergleich 
mit elementarem Palladium (Vorschubgeschwindigkeit: 1 mV/s). Die Bilder a-i stellen die ZnPd-Elektrode bei 
unterschiedlichen Potentialen dar. 
 
Ein umfassendes Verständnis von der in den CVs beobachteten oxidativen Zersetzung 
der ZnPd-Elektrode konnte durch Linear Sweep Voltammetrie (LSV) im anodischen Bereich 
erhalten werden. Abbildung 41 illustriert die voltammetrischen Messungen an Palladium 
und ZnPd in einem Potentialbereich zwischen einem und 3,5 V. Die Bilder a bis i verdeutli-
chen die dabei wahrgenommene Farbänderung der ZnPd-Elektrode. Am Anfang der Mes-
sung zeigt ZnPd den für diese Verbindung charakteristischen silbrig metallischen Glanz [75] 
(Abbildung 41a), ohne dass ein Angriff durch den alkalischen Elektrolyten ersichtlich wird. 
Beim Erreichen von 2,21 V kann eine einsetzende Sauerstoffentwicklung registriert werden, 
welche mit einer graduellen Farbänderung der ZnPd-Elektrode von golden über orange- hin 
zu rotglänzend (Abbildung 41b-d) und einem simultanen Anstieg der Stromdichte bis auf et-
wa 110 mA cm-2 einhergeht. Im Potentialbereich zwischen 2,45 und 2,70 V ist ein Abfall der 
Stromdichte sowie ein Verlust des metallischen Glanzes mit einer gleichzeitigen Farbände-
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rung von dunkelrot zu dunkelviolett erkennbar (Abbildung 41e-f). Dem bei 2,85 V beginnen-
den erneuten Anstieg der Stromdichte kann ein allmähliches Verblassen der Elektrodenfär-
bung zugeordnet werden. Das Abschalten der angelegten Spannung bewirkt wiederum eine 
kurze Rotfärbung der Elektrode bevor die Ausbildung einer schwarzen Oberflächenschicht 
ersichtlich wird. Die lichtmikroskopische Untersuchung der ZnPd-Elektrode nach erfolgter 
anodischer Behandlung belegt ebenfalls die Existenz einer rotbraunen Spezies, welche sich 
offensichtlich zwischen der intermetallischen Elektrode und der schwarzen Oberflächen-
schicht befindet. Die voltammetrische Referenzmessung an elementarem Palladium zeigt 
einen Stromdichteverlauf, welcher im Vergleich zu ZnPd leicht erhöhte Werte aufweist, qua-
litativ aber jenem der ZnPd-Elektrode ähnelt. Die Farbänderungen der Palladiumelektrode 
während der anodischen Behandlung sind mit den Beobachtungen an ZnPd vergleichbar. Ein 
Verlust des metallischen Glanzes ist bei Palladium allerdings nicht erkennbar.  
Auf der Grundlage des beobachteten elektrochromatischen Effektes [152] wird die Ver-
mutung aufgestellt, dass sich bis zu einem Potentialwert von 2,45 V eine anwachsende 
Schicht von α-Palladiumoxid ‒ vornehmlich bestehend aus Palladium(II)oxid [153] ‒ auf den 
Oberflächen der ZnPd- und Palladiumelektrode ausbildet. Die auftretende rötliche Verfär-
bung der Elektroden und dessen Intensivierung mit voranschreitender Erhöhung des Poten-
tiales kann auf die simultane Bildung von β-Palladiumoxid zurückgeführt werden [154]. Die 
darauffolgende erneute Verblassung der Elektrodenfarbe kennzeichnet voraussichtlich das 
beginnende Aufwachsen einer weiteren Oxidschicht. Das gleichzeitige Vorliegen einer 
schwarzen und einer rotbraunen Schicht auf ZnPd nach Beendigung der anodischen Vorbe-
handlung, legt den Schluss nahe, dass sowohl zweiwertiges als auch vierwertiges 
Palladiumoxid auf der intermetallischen Elektrode vorliegt [154]. Auf der Palladiumelektrode 
scheint hingegen nach dem Abschalten der angelegten Spannung einzigst zweiwertiges 
Palladiumoxid vorhanden zu sein. Dies und der Unterschied im metallischen Glanz zwischen 
Palladium und ZnPd nach anodischer Oxidation sind ein erstes Indiz für das differenzierte 
elektrochemische Verhalten der beiden Elektroden. 
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4.5.2 Der Einfluss oxidativer Vorbehandlung auf die katalytische Aktivität 
 
Nachdem gezeigt wurde, dass eine Oberflächenoxidation von ZnPd durch das Anlegen 
einer anodischen Spannung induziert werden kann, sollte im nächsten Schritt die Auswir-
kung dieser Vorbehandlung auf die elektrokatalytische HER-Aktivität untersucht werden.  
 
 
Abbildung 42: Elektrokatalytische Untersuchungen zur Wasserstoffentwicklung in einmolarer KOH-Lösung. A: 
Ermittlung der HER-Onsets von äquimolarem ZnPd vor und nach anodischer Oxidation im Vergleich mit 
anodisch oxidiertem Palladium und elementarem Platin (Vorschubgeschwindigkeit: 1 mV/s). B: 
Chronopotentiometrische Langzeitmessungen an anodisch oxidiertem äquimolarem ZnPd, Palladium und 
Platin (Stromdichte: -200 mA cm
-2
. 
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Abbildung 42A zeigt das HER-Verhalten von ZnPd vor und nach anodischer Vorbehand-
lung im Vergleich mit Platin und anodisch oxidiertem Palladium. Zur Wahrung der Vergleich-
barkeit wurden beide dargestellten ZnPd-Messungen an derselben Elektrode durchgeführt. 
Im Gegensatz zur Messung an ZnPd ohne Vorbehandlung sind im LSV an ZnPd mit vorange-
gangener anodischer Oxidation zwei deutliche Signale in den Potentialbereichen von 0,3 bis 
0,4 V und -0,1 bis null Volt erkennbar. Unter Berücksichtigung der Signalpositionen und der 
Erkenntnisse, welche aus den in Abbildung 41 dargestellten anodischen Voltammogrammen 
gewonnen wurden, können die beiden auftretenden Signale der Reduktion von α- bezie-
hungsweise β-Palladiumoxid zugewiesen werden [155, 156]. Bei Betrachtung der Onsets wird 
deutlich, dass die anodische Vorbehandlung einen signifikanten Einfluss auf die katalytische 
Aktivität von ZnPd ausübt. Dementsprechend zeigt voroxidiertes ZnPd einen Onset 
(-162 mV) welcher im Vergleich zum ermittelten Wert für ZnPd ohne Vorbehandlung 
(-435 mV) um 273 mV besser ausfällt. Voroxidiertes ZnPd weist somit einen besseren HER-
Onset als voroxidiertes Palladium (-225 mV) auf, welcher zudem im selben Bereich wie jener 
an Platin gemessene Referenzwert (-126 mV) liegt. Das abweichende elektrokatalytische 
Verhalten von Pd und ZnPd kann ebenfalls über chronopotentiometrische Langzeitmessun-
gen verifiziert werden (Abbildung 42B). In diesen als Stabilitätstests angedachten Messungen 
erfahren die anfänglich an Platin und voroxidiertem ZnPd gemessenen kathodischen Span-
nungen von jeweils -0,44 V innerhalb der ersten 25 h eine leichte Desaktivierung, worauf 
eine Stabilisierung der Potentialwerte an beiden Elektroden bei etwa -0,55 V folgt. Im Poten-
tialverlauf der voroxidierten Palladiumelektrode, beginnend bei -0,42 V, ist hingegen zu-
nächst eine Verringerung der Überspannung und eine damit einhergehende Erhöhung des 
Potentiales bis auf -0,33 V nach zwölf Stunden zu beobachten, welche von einem drastischen 
Abfall des Potentiales und einen sicherheitsinduzierten Abbruch der Messung begleitet wird. 
Der an Palladium beobachtete Kurvenverlauf ist reproduzierbar und vermutlich durch 
Hydridbildung erklärbar. Die während der ablaufenden HER vorstellbare Bildung von 
β-Palladiumhydrid hätte eine Erhöhung des Volumens um etwa zehn Prozent (Pd: a = 3,88 Å, 
β-Pd-Hx: a = 4,02 Å) zur Folge 
[157], was im Umkehrschluss zu Rissen und einem plötzlich an-
steigenden Elektrodenwiderstand führen würde. Diese Vermutung wird durch frühere Studi-
en gestützt, in welchen die Erhöhung des intrinsischen elektrischen Widerstandes um einen 
Faktor von bis zu 1,8 ‒ ausgelöst durch die Bildung von β-Pd-Hx ‒ beschrieben wurde 
[158]. 
Eine vergleichbare elektrokatalytische Instabilität kann an ZnPd nicht beobachtet werden.  
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Zur ursächlichen Untersuchung der offensichtlich signifikant steigerungsfähigen elekt-
rokatalytischen Leistungsfähigkeit von ZnPd über anodische Voroxidation fand eine gründli-
che ex situ Charakterisierung der eingesetzten ZnPd-Elektroden nach anodischer Vorbehand-
lung beziehungsweise HER statt. Darüber hinaus wurde die chemische Stabilität des äquimo-
laren ZnPd gegenüber des eingesetzten alkalischen Mediums mit und ohne äußerer 
anodischer/kathodischer Spannung durch Elementaranalysen am Elektrolyten überprüft. Die 
ermittelten Zink- und Palladiumkonzentrationen nach 80 min stromloser Kontaktzeit zwi-
schen den Elektroden und dem Elektrolyten (übliche Vorbereitungszeit vor Messbeginn) la-
gen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 µmol/L. Erst nach anodischer Voroxidation 
(7,0(1) µmol/L Zn, 0,1(1) µmol/L Pd) und anschließender HER (14,8(1) µmol/L Zn, 
0,8(1) µmol/L Pd) waren quantifizierbare Metallionenkonzentrationen im Elektrolyten nach-
weisbar, wobei die ermittelte Zink-Ionenkonzentration im Vergleich zu Palladium deutlich 
höher ausfiel. In sämtlichen Elementaranalysen lag die untersuchte Konzentration an Platin 
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die nachgewiesene elektrochemisch initiierte partielle 
Zersetzung der ZnPd-Elektroden steht im Einklang mit aus den CVs gewonnen Erkenntnissen.  
Die morphologischen Auffälligkeiten der durch elektrochemische Behandlung und 
nachfolgende HER gebildeten Oberflächenschicht wurden mittels REM/EDX-Analysen näher 
untersucht (Abbildung 43). Die EDX-Analysen bezüglich Zink, Palladium und Sauerstoff of-
fenbaren eine Verarmung an Zink beziehungsweise eine Anreicherung von Palladium und 
Sauerstoff auf der obersten Elektrodenschicht. Die Verarmung an Zink wird durch die voran-
gegangenen Elementaranalysen des Elektrolyten unterstützt. Demnach scheint die entstan-
dene Oberflächenschicht hauptsächlich Palladium zu enthalten. Die gleichzeitige Detektion 
von Sauerstoff lässt vermuten, dass dieses Palladium nach der HER zumindest teilweise in 
oxidischer Form vorzufinden ist und die Verwendung von ZnPd als Ausgangspunkt eine Stabi-
lisierung des Oxides bewirkt. Der ermittelte Gehalt an Kohlenstoff kann auf die Bildung von 
Carbonat während der Trocknungsphase als Vorbereitungsschritt für die rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchung zurückgeführt werden. Da die gebildete Oberflächenschicht 
nicht komplett geschlossen vorliegt, kann zudem angenommen werden, dass während der 
HER sowohl die obere palladiumreiche als auch die untere vermutlich vornehmlich interme-
tallische Schicht Kontakt zum Elektrolyten hatte. 
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Abbildung 43: REM-Aufnahme von anodisch oxidiertem äquimolarem ZnPd nach HER in Rückstreugeometrie 
und EDX-Analyse bezüglich der Elementverteilung von Zink, Palladium, Sauerstoff und Kohlenstoff auf der 
Elektrode. 
 
Die Auswertung des XP-Spektrums der Pd3d-Region, aufgenommen an ZnPd nach er-
folgter anodischer Voroxidation (Abbildung 44, oben links), ergab die Detektion von interme-
tallischem Palladium (Pd3d5/2: 335,5 eV), PdO (Pd3d5/2: 336,8 eV) und PdO2 (Pd3d5/2: 
338,1 eV) [93, 159]. Im XP-Spektrum der Zn3d-Region konnte hingegen nach anodischer Vorbe-
handlung ausschließlich intermetallisches Zink nachgewiesen werden. Aufgrund der teilwei-
sen Signalüberlappung von intermetallischem und oxidischem Zink kann ein geringfügiger 
Anteil von ZnO-Signalintensität in dem dargestellten Spektrum nicht vollständig ausgeschlos-
sen werden. Ebenfalls erwähnenswert ist die Existenz von Kalium (K2p) und carboxylischem 
beziehungsweise graphitischem Kohlenstoff (C1s) auf der Elektrodenoberfläche nach 
anodischer Oxidation, welches bei Bindungsenergien zwischen 280 und 294 eV identifiziert 
wurde (Abbildung 45A).  
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Abbildung 44: XP-Spektren der Pd3d- und Zn3d-Regionen von anodisch oxidiertem äquimolaren ZnPd vor 
und nach HER. Die Spektren wurden mit einer Photonenenergie von 562 eV (Pd3d) beziehungsweise 237 eV 
(Zn3d) aufgenommen. Die vertikalen gestrichelten Linien zeigen die Signalpositionen für oxidisches Zn3d3/2 
und Zn3d5/2. 
 
Der fehlende Nachweis für oberflächlich ausgebildetes oxidisches Zink nach erfolgter 
anodischer Behandlung kann auf mehrere Gründe zurückgehen. Eine Erklärung ist, dass an-
fänglich an Luft gebildetes Zinkoxid, wie in der Literatur bekannt, durch den Kontakt mit dem 
alkalischen Elektrolyten noch vor Beginn der anodischen Behandlung in Lösung geht [160]. 
Aufgrund der nur oberflächlichen Ausbildung von ZnO auf intermetallischem ZnPd wäre die-
ses in der durchgeführten Elementaranalyse des Elektrolyten nach 80 min stromloser Kon-
taktzeit nicht nachweisbar. Während der nachfolgenden anodischen Oxidation wird das Zink 
aus der intermetallischen Verbindung durch Oxidation für den Elektrolyten angreifbar, löst 
sich auf und führt zu der ermittelten Zink-Ionenkonzentration im Elektrolyten nach 
anodischer Vorbehandlung. Die darauffolgende Oxidation des Palladiums führt zur Ausbil-
dung einer Passivierungsschicht, welche eine weitere Oxidation von Zink sowohl im Elektro-
lyten als auch an Luft während des Transfers der Probe in die XPS-Messkammer verhindert. 
Das nachgewiesene Signal für Kalium resultiert von Anhaftungen durch den Elektrolyten und 
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die oberflächliche Detektion von Kohlenstoff deckt sich mit den Erkenntnissen aus REM/EDX-
Untersuchungen.  
 
 
Abbildung 45: XP-Spektren der C1s- und K2p3/2-Regionen von anodisch oxidiertem äquimolaren ZnPd vor und 
nach HER. Die Spektren wurden mit einer Photonenenergie von 512 eV aufgenommen. 
 
XPS-Messungen an ZnPd nach anodischer Oxidation und anschließender HER weisen 
eine, im Vergleich zu dem nach anodischer Vorbehandlung vorgefundenen Bild, vollkommen 
abweichende Oberflächenbeschaffenheit auf. In der Pd3d-Region verschwindet das Signal, 
welches vormals PdO2 zugeordnet wurde, und ein neues Signal, identifizierbar als elementa-
res Palladium (Pd3d5/2: 335,0 eV) 
[161] kommt zum Vorschein. In der Zn3d-Region zeichnet 
sich nun neben intermetallischem Zink deutlich ein weiteres Signal ab, welches anhand der 
Bindungsenergie oxidischem Zink (Zn3d5/2: 10,5 eV) zugeordnet werden kann 
[93]. Im Bereich 
zwischen 280 und 294 eV sind keine Signale für das Vorherrschen von Kalium oder 
carboxylischem Kohlenstoff mehr detektierbar (Abbildung 45B). Die XPS-Messungen nach 
HER weisen auf eine drastische Änderung der Oberflächenbeschaffenheit, ausgelöst durch 
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die während der HER vorherrschenden reduktiven Bedingungen, hin. Demnach scheint vier-
wertiges Palladiumoxid vollständig reduziert und elementares Palladium wie erwartet gebil-
det zu werden. Bemerkenswert ist der deutliche Nachweis eines Signales für PdO nach er-
folgter HER. Das auf ZnPd gebildete PdO liegt offenbar in derart stabiler Form vor, dass 
selbst der während HER vorhandene elementare Wasserstoff nicht zu einer vollständigen 
Reduktion des oxidischen Palladiums in der Lage ist. Dass nach kathodischen Bedingungen 
auftretende deutliche Signal für oxidisches Zink kann voraussichtlich dadurch erklärt werden, 
dass die vermeintlich während anodischer Oxidation gebildete Passivierungsschicht, beste-
hend aus Palladiumoxid, während der durchgeführten HER aufgebrochen wurde und somit 
die darunterliegende intermetallische Elektrode wieder in Kontakt mit dem Elektrolyten ge-
langen konnte. Gleichzeitig ist anzunehmen, dass die Umkehr der angelegten Spannung zur 
teilweisen Abscheidung des vorher im Elektrolyten gelösten Zinkes während der HER führte. 
Beide Faktoren würden nach der HER eine Oxidation des oberflächlich auf der Elektrode vor-
handenen Zinkes während des in Luft stattfindenden Transfers der Probe bedingen. Ein 
Nachweis von auf der Elektrodenoberfläche vorhandenem Zinkoxid während der HER kann 
anhand der vorliegenden Daten nicht getätigt werden. Das ex situ detektierte Palladiumoxid 
gibt aber einen starken Anlass zu der Annahme, dass die durch anodische Voroxidation her-
vorgerufene signifikante Verbesserung der HER-Aktivität von ZnPd mit einem gleichzeitigen 
Vorliegen von oxidsicher und metallischer/intermetallischer Spezies in Verbindung gebracht 
werden kann.  
Neben dem Erhalt oberflächensensitiver XPS-Messungen bot die Verwendung von 
Synchrotron-Strahlung ebenfalls die Möglichkeit durch sukzessive Erhöhungen der kineti-
schen Energien um jeweils 150 eV Tiefenprofile der ZnPd-Proben nach anodischer Oxidation 
und vor beziehungsweise nach HER zu erstellen. Abbildung 46 illustriert die quantitativen 
Änderungen der in Abbildung 44 nachgewiesenen Spezies mit ansteigender Informationstie-
fe. Zusätzlich ist der quantitative Verlauf von Sauerstoff dargestellt, welcher anhand der 
Auswertung des O1s Signales ermittelt werden konnte. Generell sei angemerkt, dass laut 
quantitativer Auswertung etwa 60 bis 70 At-% der gemessenen Signalintensitäten Kohlen-
stoff zugeordnet werden können. Die hohe Menge an detektiertem Kohlenstoff lässt sich 
durch postexperimentelle Kohlenstoffablagerungen erklären und stellt für an Luft behandel-
te Proben einen üblichen Wert dar. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird die Menge an 
ermitteltem Kohlenstoff nicht in der dargestellten Quantifizierung berücksichtigt. 
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Abbildung 46: Anhand der XPS-Analysen ermittelte Zusammensetzungen von anodisch oxidiertem äquimola-
rem ZnPd vor und nach HER in Abhängigkeit der Informationstiefe und ohne Berücksichtigung der Kohlen-
stoff-Intensitäten. 
 
4 Ergebnisse und Diskussion 
114 
 
Nach anodischer Oxidation nimmt Sauerstoff bei Nichtberücksichtigung des Kohlen-
stoffes den größten atomaren Anteil auf der Probenoberfläche ein. Dieser Anteil sinkt zwar 
mit zunehmender Informationstiefe von knapp 80 auf etwa 70 At.-%, ist aber über die ge-
samte untersuchte Tiefe am stärksten ausgeprägt. Das Absinken des Sauerstoffsignales ist 
mit einer Zunahme der Intensität für zweiwertig oxidisches Palladium verknüpft, welches mit 
einem maximal ermittelten Anteil von etwa 19 At.-% die nach Sauerstoff häufigste Spezies 
darstellt. Die Anteile der übrigen detektierten Spezies (vierwertiges oxidisches Palladium, 
intermetallisches Palladium, intermetallisches Zink) belaufen sich über die gesamte unter-
suchte Informationstiefe zwischen zwei und sechs Atomprozent, ohne dass nennenswerte 
Trends erkennbar wären. Die mit zunehmender Informationstiefe abnehmende Signalinten-
sität für Sauerstoff wird unter der Annahme, dass die detektierten Kohlenstoffablagerungen 
Sauerstoff beinhalten, erklärbar. Diese Annahme wird unter anderem durch den Nachweis 
einer carboxylischen Kohlenstoffspezies gestützt. Die starke Ausprägung und der Verlauf des 
Signales für PdO lassen darauf schließen, dass diese Spezies anders als PdO2 während der 
anodischen Oxidation nicht nur oberflächlich ausgebildet wird. Die schwachen Signalintensi-
täten für intermetallisches Palladium und Zink belegen die Vermutung, dass dieses vornehm-
lich in tieferen Schichten angefunden werden kann.  
Die Quantifizierung der Tiefenprofile nach anodischer Oxidation und anschließender 
HER offenbart einen deutlichen Intensitätsverlust des Sauerstoffsignales, welches nunmehr 
in der oberflächensensitivsten Messung unter Nichtberücksichtigung des Kohlenstoffwertes 
53 At.-% an der Gesamtintensität ausmacht und bei 40 Å Schichtdicke einen Minimalwert 
von 23 At.-% erreicht. Eine Erhöhung der Signalintensitäten ist hingegen für intermetalli-
sches Palladium zu verzeichnen, welche über die gesamte untersuchte Schichtdicke einen 
atomaren Anteil von etwa 20 bis 30 At.-% einnimmt. Das neu erscheinende Signal für ele-
mentares Palladium ist oberflächlich nur schwach detektierbar, steigt allerdings bei Erhö-
hung der gemessenen Schichtdicke und nimmt bei knapp 50 Å den neben Kohlenstoff zweit-
größten atomaren Anteil ein. Die Signalintensitäten für oxidisches und intermetallisches Zink 
bewegen sich über das gesamte Tiefenprofil im unteren Prozentbereich, ohne dass Trend-
verläufe erkennbar wären. Deutlich stärker kann erneut das Signal für PdO registriert wer-
den, welches sich über den gesamten Schichtdickenbereich zwischen zehn und 15 At.-% be-
wegt und ebenfalls keinen Trendverlauf erkennen lässt. Generell verdeutlicht die Quantifi-
zierung der Signalintensitäten nach erfolgter HER eine partielle Reduktion der oberflächen-
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nahen Schichten, welche mit den vorherrschenden kathodischen Bedingungen während der 
untersuchten elektrokatalytischen Wasserstoffentwicklung in Verbindung gebracht werden 
kann. Die nach anodischer Oxidation stark in die Tiefe gehende PdO-Spezies scheint teilweise 
von elementaren Palladium abgelöst worden zu sein, was zu einem simultanen Vorliegen 
beider Spezies über den gesamten oberflächennahen Tiefenbereich führt. Die signifikante 
Ausprägung des Signales für intermetallisches Palladium lässt die Ausbildung einer vornehm-
lich palladiumreichen intermetallischen Verbindung, hervorgerufen durch die stattgefunde-
ne elektrochemische Behandlung, erkennen. Die hohe Diskrepanz zwischen den Signalinten-
sitäten von intermetallischen Palladium und Zink ist höchstwahrscheinlich auf den nicht ver-
nachlässigbaren intrinsischen Fehler der Quantifizierungsmethode zurückzuführen, welcher 
ausschließlich eine semiquantitative Auswertung der Ergebnisse als sinnvoll erscheinen lässt. 
In dieser Arbeit nicht dargestellte röntgenographische Voruntersuchengen an elektroche-
misch generierten Deckschichten von ZnPd, welche in Reflexionsgeometrie angefertigt wur-
den, ließen zumindest weder nach anodischer Oxidation noch nach anschließender Redukti-
on Anzeichen für auftretende Nebenphasen erkennen. Die geringe Intensität des Signales für 
oxidisches Zink nährt die bereits formulierte Vermutung, dass dessen Ursprung durch katho-
dische Abscheidung von Zink auf der Elektrodenoberfläche und dessen Oxidation an Luft er-
klärt werden kann. Die Summe der erhobenen Daten kann demnach nicht das gleichzeitige 
Vorhandensein von ZnPd und ZnO, wohl aber die simultane Existenz von oxidischer und me-
tallischer beziehungsweise intermetallischer Spezies bestätigen.  
Die verblüffende Stabilität des auf ZnPd gebildeten Palladiumoxides gegenüber den 
während der HER herrschenden reduktiven Bedingungen sollte durch komplementäre 
Ramanuntersuchungen verifiziert werden. Nachdem zunächst geprüft wurde, dass in 
Ramanspektren von frisch polierten ZnPd-Elektroden keinerlei Ramanbanden detektierbar 
waren, konzentrierten sich die Untersuchungen im nächsten Schritt auf elektrochemisch 
vorbehandelte Elektroden. In Abbildung 47 sind entsprechend die Ergebnisse von 
Ramanmessungen an anodisch oxidiertem ZnPd vor und nach erfolgter vierzigstündiger HER 
im Vergleich mit einer Referenzmessung an anodisch oxidiertem Palladium dargestellt. 
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Abbildung 47: Ramanmessungen an anodisch oxdiertem äquimolarem ZnPd vor und nach HER im Vergleich 
mit anodisch oxidiertem Palladium nach HER. 
 
Nach anodischer Oxidation ist im Raman-Spektrum von ZnPd ein breites Signal mit ei-
nem Maximum bei 511 cm-1 und einer Schulter bei 636 cm-1 erkennbar. Die nachfolgende 
HER führt zu einem Verschwinden des breiten Signales, an dessen Stelle mehrere deutlich 
voneinander unterscheidbare intensitätsschwächere Ramanmoden treten. Das vornehmlich 
als Schulter wahrgenommene Signal bei 636 cm-1 nimmt nach erfolgter HER die Stelle des 
intensitätsstärksten Signales ein. Wie anhand des abgebildeten Referenzspektrums und Lite-
raturdaten deutlich wird, weist das Ramanspektrum von anodisch oxidiertem ZnPd nach 
40 h HER eine sehr gute Vergleichbarkeit mit dem Ramanspektrum von anodisch vorbehan-
deltem Palladium auf [162], dessen Banden zweiwertigem Palladiumoxid zugeordnet werden 
können. Vierwertiges Palladiumoxid kann im Referenzspektrum nicht detektiert werden. Die 
durch HER hervorgerufenen Änderungen in den Ramanspektren von ZnPd sind demnach 
durch die Reduktion von PdO2 erklärbar, welche zu einem Verschwinden der breiten 
Ramanbande und dem gleichzeitigen Hervortreten der vormals überdeckten Banden für 
zweiwertiges Palladiumoxid führen. Die Raman-Messungen bestätigen damit zum einen die 
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bereits aus den XPS-Messungen gezogenen Schlüsse zum elektrochemischen Verhalten der 
Elektrodenoberflächen unter anodischen/kathodischen Bedingungen und stellen zum ande-
ren einen Beweis für die Langzeitstabilität von auf ZnPd gebildetem PdO während der HER 
dar. Die ebenfalls zu erwartenden Signale für das in den XPS-Messungen nach HER detektier-
te Zinkoxid sind aufgrund der zu geringen Intensitäten und einer Überlagerung mit den PdO-
Banden nicht erkennbar.  
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5 Zusammenfassung 
 
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Etablierung einer Methode zur korrosionsfreien 
Messung elektrochemischer Potentiale an oxophilen, zinkbasierten intermetallischen Ver-
bindungen bei Raumtemperatur. Die erhaltenen Potentiale sollten als Basis zur Bestimmung 
der intrinsischen Aktivitätswerte der Einzelkomponente Zink dienen. Für die Realisierung 
dieser Aufgabe wurden über Festkörper-Gasphasen-Reaktionen intermetallische Folien der 
binären Phasen Cu5Zn8, ZnPd und ZnPt mit jeweils verschiedenen elementaren Zusammen-
setzungen hergestellt. Einphasigkeit und Homogenität der synthetisierten Proben wurden 
durch röntgenographische, metallographische und rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen verifiziert. Korrosionsfreie Potentialmessungen konnten nach der Entwicklung 
einer Messmethode erreicht werden, welche sich durch die Handhabung der Proben unter 
Inertgasatmosphäre, den Einsatz eines wasserfreien Elektrolyten und die Generierung fri-
scher Elektrodenoberflächen vor Messbeginn auszeichnet. Die augenscheinliche Korrektheit 
der erhaltenen Potentialwerte konnte durch die Vermessung der Referenzverbindung Cu5Zn8 
bestätigt werden. Die durchgeführten Experimente zur elektromotorischen Kraft an ZnPd 
und ZnPt stellen erstmalige thermodynamische Studien dieser Verbindungen bei Raumtem-
peratur dar. Die Auswertung der erhaltenen Daten lässt eine abrupte Änderung der Aktivi-
tätswerte im Bereich äquimolarer Zusammensetzung erkennen und bekräftigt damit Ergeb-
nisse aus früheren Dampfdruckmessungen an ZnPd- und ZnPt-Verbindungen. Die Ergebnisse 
aus der vorliegenden Arbeit nähren die Vermutung einer indirekten kausalen Korrelation 
zwischen den Aktivitätswerten der untersuchten ZnPd- beziehungsweise ZnPt-Verbindungen 
und deren katalytischer Aktivität in der Methanoldampfreformierung. Demnach lässt sich 
aus dem ermittelten Zink-Aktivitätswert die Stabilität einer entsprechenden zinkhaltigen, 
binären Verbindung unter Reaktionsbedingungen ableiten, welche gleichzeitig Aussagen 
über die katalytische Aktivität jener Verbindung in der Methanoldampfreformierung erlaubt. 
Ein Vergleich zwischen den Aktivitätswerten von ZnPd-Verbindungen und theoretisch be-
rechneten Austrittsarbeiten deutet zudem auf einen proportionalen Zusammenhang beider 
Größen hin, welcher allerdings zur Bestätigung einer weiterführenden Prüfung bedarf.  
In Anlehnung an die Erkenntnisse aus den vorangegangenen elektrochemischen Cha-
rakterisierungen zinkbasierter, intermetallischer Verbindungen befasste sich der zweite 
Themenkomplex dieser Arbeit mit der Fragestellung, ob der im MSR bekannte synergetische 
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katalytische Effekt zwischen oxidischer und intermetallischer Spezies auf die elektrolytische 
Wasserstoffentwicklung übertragen werden kann. Zur Beantwortung dieser Frage fanden 
Vergleichsmessungen bezüglich der HER-Aktivität von äquimolaren ZnPd vor und nach 
anodischer Oxidation statt. Zur Einordnung der erhaltenen Überpotentiale wurden ebenfalls 
Referenzmessungen an Palladium- und Platinelektroden durchgeführt. Die anodische Vorbe-
handlung der intermetallischen Verbindung hat demnach einen positiven Effekt auf die 
elektrokatalytische HER-Aktivität und führt zum Erhalt eines Überpotentiales, welches in et-
wa 60 mV besser als jenes der Palladiumreferenz ausfällt und mit der HER-Aktivität von Pla-
tin konkurrieren kann. Untersuchungen der ZnPd-Elektroden nach anodischer Oxidation und 
vor beziehungsweise nach HER deuten darauf hin, dass ein Zusammenhang zwischen der 
verbesserten katalytischen Aktivität nach anodischer Vorbehandlung und der simultanen 
Präsenz von oxidischer neben metallischer beziehungsweise intermetallischer Spezies wäh-
rend der HER besteht. ZnPd weist zudem im Vergleich zu elementarem Palladium eine signi-
fikant bessere katalytische Langzeitstabilität auf, welche selbst nach 40 h Messdauer keine 
Anzeichen für eine Desaktivierung erkennen lässt.  
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Die in dieser Arbeit dargelegten Erkenntnisse bieten einen hervorragenden Ausgangs-
punkt für weiterführende EMK-Studien an korrosionsempfindlichen intermetallischen Ver-
bindungen. Zunächst sollten dabei die hier angeführten Aktivitätswerte für ZnPd und ZnPt 
durch weitere Messpunkte ergänzt und gleichzeitig verifiziert werden. Dabei wäre es inte-
ressant den Messbereich ebenfalls auf die Nachbarphasen auszudehnen. Die Erweiterung 
der Datenlage würde zudem die Ermittlung der Aktivitätswerte für die Einzelkomponenten 
der Edelmetalle durch Anwendung der Gibbs-Duhem-Gleichung und die Bestimmung integ-
raler Größen für die freie Enthalpie erlauben. Die Weiterentwicklung der Messmethode hin-
sichtlich der Etablierung temperaturabhängiger EMK-Messungen würde außerdem 
entropische Untersuchungen und die Ermittlung von Enthalpiewerten über die Gibbs-
Helmholtz-Gleichung zulassen. Die Entwicklung einer Methode zur korrosionsfreien Potenti-
almessung in Flüssigelektrolyten bei Temperaturen über Raumtemperatur würde ebenfalls 
die Möglichkeit eröffnen Aktivitätswerte direkt bei für heterogen katalysierte Prozesse rele-
vanten Temperaturen zu ermitteln. Die dadurch erhaltenen Aktivitätswerte könnten dann 
als deutlich exaktere Basis für die Vorhersage des potentiellen katalytischen Verhaltens ei-
nes Materials verwendet werden. EMK-Messungen bei höheren Temperaturen würden den 
Wechsel von einer offenen zu einer geschlossenen Messzelle beziehungsweise die Verwen-
dung eines Elektrolytlösungsmittels mit einem deutlich niedrigeren Dampfdruck und Siede-
punkt als etwa DMF bedingen. Die erneute Austestung von ionischen Flüssigkeiten als Elekt-
rolytlösungsmittel wäre in dieser Hinsicht vorstellbar.  
Obwohl ein wissensbasierter Erkenntnisgewinn der katalytischen Aktivität einer Ver-
bindung über Studien zur intrinsischen Aktivität anhand der vorliegenden Arbeit als durch-
aus machbar erscheint, bedarf es für den praktischen Beleg zunächst der Erhebung einer 
aussagekräftigen Menge an Referenzdaten bezüglich katalytischer Aktivität und thermody-
namischer Eigenschaften von Reinsubstanzen. Nach Vorliegen dieser Datenmenge könnte 
der praktische Nutzen eines solchen wissensbasierten Ansatzes empirisch überprüft werden.  
Die sich andeutende Korrelation zwischen der Austrittsarbeit und dem Aktivitätswert 
einer intermetallischen Verbindung könnte durch weiterführende Studien geklärt werden. 
Neben der Ausdehnung quantenchemischer Berechnungen zur Austrittsarbeit im Pd-Zn-
System wären erneute UPS-Messungen an sauberen, polykristallinen Oberflächen für eine 
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endgültige Aussage besonders wertvoll. Da sich eine partielle Oxidation der Probenoberflä-
chen nach der Herstellung selbst bei durchgehender Behandlung unter inerten Bedingungen 
nicht mit Sicherheit vermeiden lässt, sollten die UPS-Messungen direkt nach der Generie-
rung neuer Oberfläche durchgeführt werden. Für die Realisierung dieses Belanges könnten 
die Oberflächen der zu untersuchenden ZnPd-Proben eingeritzt und direkt vor dem Erfolgen 
der UPS-Messungen mit einer mechanischen Zange geknackt werden. Eine sich anhand der 
dabei erhaltenen Ergebnisse herausstellende proportionale Korrelation zwischen der Aus-
trittsarbeit und dem Aktivitätswert würde den gleichzeitigen Zugang zu Werten für die Aus-
trittsarbeiten nach der Ermittlung von Aktivitätswerten mit sich bringen und den universel-
len Charakter des Aktivitätswertes weiter bekräftigen.  
Ob für die nachgewiesene Verbesserung der HER-Aktivität durch anodische Vorbe-
handlung von ZnPd tatsächlich die simultane Existenz von oxidischer und metalli-
scher/intermetallischer Spezies verantwortlich ist, könnte durch eine operando Elektroden-
charakterisierung weiter verifiziert werden. Am vielversprechendsten erscheinen in diesem 
Zusammenhang Messungen unter Verwendung einer operando Raman-Zelle. Röntgenmes-
sungen mit streifenden Einfall unter Reaktionsbedingungen könnten ebenfalls zu einem Er-
kenntnisgewinn beitragen. Die zu klärende Hauptfrage bei diesen Messungen würde darin 
bestehen, ob und welche oxidischen Spezies unter Reaktionsbedingungen neben dem unbe-
streitbaren Vorliegen von Palladium und der intermetallischen Verbindung nachweisbar 
sind. Der Einfluss von metallischer und intermetallischer Spezies auf die HER-Aktivität könnte 
indirekt durch gezielte Vermeidung von einer der beiden Spezies untersucht werden. Dafür 
könnten die in den operando Messungen detektierten Oxide durch gezielte Dispersion auf 
Palladium- beziehungsweise ZnPd-Elektroden aufgebracht und dessen katalytische Aktivität 
dann untersucht werden. Für derartige Tests sollte idealerweise ein verdünnter Elektrolyt 
verwendet werden, um das potentielle Auflösen von etwa Zinkoxid im Elektrolyten zu ver-
meiden. Nach Identifikation der für eine bevorzugte katalytische Wasserstoffentwicklung 
notwendigen Spezies wäre die gezielte Herstellung eines derartigen Katalysators in idealer-
weise nanopartikulärer Form und der Vergleich dessen katalytischer Aktivität mit jener eines 
kommerziellen Platinkatalysators zur Auslotung des Potentiales für eine wirtschaftliche An-
wendung äußerst interessant.  
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8 Anhang – Strukturdaten zu quantenchemischen Berechnungen 
 
Tabelle 7: Kristallographische Daten der relaxierten Struktur von Zn52,1Pd47,9(110). 
 
Raumgruppe P1 
 
 
    
 
  
      Gitter- a = 8,2174 Å; b = 6,8294 Å; c = 30 Å 
  
 
   parameter α, β, γ = 90 °   
       
        Atomlagen 
Pd x y z 
 
Atomlagen 
Zn x y z 
Pd1 0 0 0,0333 
 
Zn1 0,25 0,25 0,0333 
Pd2 0,5 0,5 0,0333 
 
Zn2 0,25 0,75 0,0333 
Pd3 0,5 0 0,0333 
 
Zn3 0,75 0,25 0,0333 
Pd4 0 0,5 0,0333 
 
Zn4 0,75 0,75 0,0333 
Pd5 0,25 0 0,1018 
 
Zn5 0 0,25 0,1018 
Pd6 0,75 0 0,1018 
 
Zn6 0 0,75 0,1018 
Pd7 0,25 0,5 0,1018 
 
Zn7 0,5 0,25 0,1018 
Pd8 0,75 0,5 0,1018 
 
Zn8 0,5 0,75 0,1018 
Pd9 1,3386 10-8 -2,7821 10-8 0,17 
 
Zn9 0,5 0,5 0,1707 
Pd10 0,5 -6,7356 10-8 0,1697 
 
Zn10 0,2473 0,2458 0,1705 
Pd11 2,1053 10-7 0,5 0,17 
 
Zn11 0,2473 0,7542 0,1705 
Pd12 0,2487 -6,7356 10-8 0,2398 
 
Zn12 0,7527 0,2458 0,1705 
Pd13 0,7513 -1,2593 10-7 0,2398 
 
Zn13 0,7527 0,7542 0,1705 
Pd14 0,2587 0,5 0,2375 
 
Zn14 6,0603 10-7 0,2531 0,2386 
Pd15 0,7413 0,5 0,2375 
 
Zn15 6,2793 10-7 0,7469 0,2386 
Pd16 1,3909 10-6 -1,9914 10-7 0,3073 
 
Zn16 0,5 0,2417 0,2399 
Pd17 0,5 0,5 0,3077 
 
Zn17 0,5 0,7583 0,2399 
Pd18 0,5 -3,1335 10-7 0,3088 
 
Zn18 0,2495 0,2514 0,3074 
Pd19 1,1317 10-6 0,5 0,3067 
 
Zn19 0,2495 0,7486 0,3074 
Pd20 0,2492 -3,4703 10-7 0,3739 
 
Zn20 0,7505 0,2514 0,3074 
Pd21 0,7508 -3,2799 10-7 0,3739 
 
Zn21 0,7505 0,7486 0,3074 
Pd22 0,249 0,5 0,374 
 
Zn22 9,4799 10-7 0,2504 0,3779 
Pd23 0,751 0,5 0,374 
 
Zn23 9,4677 10-7 0,7496 0,3779 
     
Zn24 0,5 0,2513 0,3785 
     
Zn25 0,5 0,7487 0,3785 
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Tabelle 8: Kristallographische Daten der relaxierten Struktur von Zn50,0Pd50,0(110). 
 
Raumgruppe P1 
       
 
  
       Gitter- a = 8,2174 Å; b = 6,8294 Å; c = 30 Å 
     parameter α, β, γ = 90 ° 
      
 
  
       Atomlagen 
Pd x y z 
 
Atomlagen 
Zn x y z 
Pd1 0 0 0,0333 
 
Zn1 0,25 0,25 0,0333 
Pd2 0,5 0,5 0,0333 
 
Zn2 0,25 0,75 0,0333 
Pd3 0,5 0 0,0333 
 
Zn3 0,75 0,25 0,0333 
Pd4 0 0,5 0,0333 
 
Zn4 0,75 0,75 0,0333 
Pd5 0,25 0 0,1018 
 
Zn5 0 0,25 0,1018 
Pd6 0,75 0 0,1018 
 
Zn6 0 0,75 0,1018 
Pd7 0,25 0,5 0,1018 
 
Zn7 0,5 0,25 0,1018 
Pd8 0,75 0,5 0,1018 
 
Zn8 0,5 0,75 0,1018 
Pd9 0 -3,2214 10-8 0,1698 
 
Zn9 0,25 0,25 0,1707 
Pd10 0,5 0,5 0,1698 
 
Zn10 0,25 0,75 0,1707 
Pd11 0,5 1,3325 10-7 0,1698 
 
Zn11 0,75 0,25 0,1707 
Pd12 0 0,5 0,1698 
 
Zn12 0,75 0,75 0,1707 
Pd13 0,25 -1,5814 10-7 0,2395 
 
Zn13 0 0,25 0,2388 
Pd14 0,75 -2,4746 10-7 0,2395 
 
Zn14 0 0,75 0,2388 
Pd15 0,25 0,5 0,2395 
 
Zn15 0,5 0,25 0,2388 
Pd16 0,75 0,5 0,2395 
 
Zn16 0,5 0,75 0,2388 
Pd17 0 -8,4927 10-8 0,3075 
 
Zn17 0,25 0,25 0,3076 
Pd18 0,5 0,5 0,3075 
 
Zn18 0,25 0,75 0,3076 
Pd19 0,5 3,7192 10-7 0,3075 
 
Zn19 0,75 0,25 0,3076 
Pd20 0 0,5 0,3075 
 
Zn20 0,75 0,75 0,3076 
Pd21 0,25 5,1688 10-7 0,374 
 
Zn21 0 0,25 0,3781 
Pd22 0,75 4,4221 10-7 0,374 
 
Zn22 0 0,75 0,3781 
Pd23 0,25 0,5 0,374 
 
Zn23 0,5 0,25 0,3781 
Pd24 0,75 0,5 0,374 
 
Zn24 0,5 0,75 0,3781 
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Tabelle 9: Kristallographische Daten der relaxierten Struktur von Zn41,7Pd58,3(110). 
 
Raumgruppe C1     
       
  
      Gitter- a = 8,2907 Å; b = 6,8016 Å; c = 36 Å 
    parameter α, β, γ = 90 °   
       
        Atomlagen 
Pd x y z 
 
Atomlagen 
Zn x y z 
Pd1 0 0 0,0278 
 
Zn1 0,25 0,25 0,0278 
Pd2 0 0,5 0,0278 
 
Zn2 -0,25 0,25 0,0278 
Pd3 0,25 0,5 0,0854 
 
Zn3 0 0,25 0,0854 
Pd4 -0,25 0,5 0,0854 
 
Zn4 0 0,75 0,0854 
Pd5 -2,2317 10-4 0,0173 0,1414 
 
Zn5 0,2637 0,25 0,144 
Pd6 -2,236 10-4 0,4827 0,1414 
 
Zn6 -0,2647 0,25 0,1439 
Pd7 0,2503 0,5037 0,199 
 
Zn7 6,5622 10-3 0,25 0,2015 
Pd8 -0,2497 0,4963 0,199 
 
Zn8 -0,2686 0,25 0,2544 
Pd9 -3,686 10-3 0,75 0,1998 
 
Zn9 0,0227 0,25 0,3154 
Pd10 -6,545 10-3 0,014 0,2585 
 
Zn10 -0,0261 0,75 0,3139 
Pd11 -6,5468 10-3 0,486 0,2585 
     Pd12 0,2534 0,25 0,2601 
     Pd13 0,246 0,538 0,314 
     Pd14 -0,254 0,4619 0,314 
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